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(54) Title: AQUEOUS "3 IN T DISH WASHER AGENT 

r- I 

^ (54) Bezeichnung: WASSRIGE "3IN1 "-GESCHIRRSPULMITTEL 

^ (57) Abstract: The invention relates to a liquid, aqueous machinable dish washer agent, which is known as a "3 in 1" product 
1/^ combining the customary cleaning, rinsing and salt replacement functions in one. Said agent contains 20 - 50 wt % of one or 
more water-soluble builders, 0.1 - 70 wt. % of copolymers made from unsaturated carboxyl acids, monomers containing groups of 
© sulphonic acid and, optionally, additional ionic or non-ionic monomers, in addition to 5 - 30 wt. % of non-ionic surfactants). 
© 

2 ( 57 ) Zusammenfassung: lis werden fliissige wassrige maschinelle Geschirrspulmittel vorgeschlagen, welche als sogenannte "3ml 
Produkte die herkfimmlichen Reiniger, Klarspiiler und eine Salzersatzfunktion in sich vereinen. Diese enthalten 20 bis 50 Gew.-% 

Q eines Oder mehrerer wasserlfislicher Geritststoffe, 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus ungesattigten Carbonsauren, Sulfonsau- 
regrupnen-haltigen Monomeren und gegebenen falls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren sowie 5 bis 30 Gew.-% 

^ nichtionische(s) Tensid(e). 
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„WaBrige „3in1"-Ge$chirrreptilmittel M 



Die vorliegende Erfindung betrifft flOssige Mittel zum Reinigen von Geschirr in einer 
haushattsQblichen GeschirrspOlmaschine. Insbesondere betrifft die Erfindung wasserba- 
sierte flQssige Geschirreinigungsmittel zum maschinellen Geschirrspulen. 

Maschinelle GeschirrspOlmittel fur den Haushaltsgebrauch werden Qblicherweise in Form 
von Pulvern oder in neuerer Zeit auch Formk&rpern (Tabletten) angeboten. Die Ange- 
botsform einer FIQssigkeit hat auf diesem Sektor bislang nur eine untergeordnete Be- 
deutung im Markt erlangt. GegenQber den festen Angebotsformen weisen Flussigkeiten 
allerdings Vorteile bei der Dosierung und nicht zu unterschatzende asthetische Produkt- 
vorteile auf, die diese Angebotsform interessant machen. So existiert auch ein breiter 
Stand der Technik sowohl zu nichtw§&rigen, zumeist Idsungsmittelbasierten als auch zu 
wafirigen Geschirreinigungsmitteln fQr das Spulen von Geschirr in einer haushaltsGbli- 
chen GeschirrspQImaschine. 

So beschreibt die DE 20 29 598 flQssige Reinigungsmittelzusammensetzungen, welche 
14 bis 35 Gew.-% Natriumtripolyphosphat, 0,1 bis 50 Gew.~% eines Kalium- und/oder 
Ammoniumsalzes einer anorganischen oder organischen Satire, Wasser sowie optional 
Tenside, LOsungsvermittler, Sequestrierungsmittel, Persalze und andere Inhaltsstoffe 
enthSlt. 

Linear-viskoelastische Reinigungsmittelzusammensetzungen fur das maschinelle Ge- 
schirrspQIen werden auch in der europaischen Patentanmeldung EP 445 761 (Colgate) 
beschriebea Die hierin offenbarten Zusammensetzungen enthalten bis zu 2 Gew.-% 
einer langkettigen FettsSure bzw. eines Saizes hiervon, 0,1 bis 5 Gew.-% Tensid, 5 bis 
40 Gew.-% wassertdslichen Builder sowie bis zu 20 Gew.-% Chlorbleichmittel und einen 
Polycarboxylat-Verdicker enthalten, wobei das Verhaitnis von Kalium- zuNatriumionen in 
den Zusammensetzungen 1:1 bis 45:1 betragen soil. 



Maschinelle Geschinspulmittel in Form klarer, durchscheinender Gele werden in der 
europaischen Patentanmeldung EP 439 878 (Union Camp Corp.) offenbart. Die hierin 
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offenbarten Zusammensetzungen enthalten ein Polyacrylat-Verdickungsmittel, das mit 
Wasser eine Gelmatrix bildet, Tensid, Bleichmittel, einen Builder und Wasser. 

Gelformige maschinelle GeschirrspQlmittel werden auch in der europaischen Patentan- 
meldung EP 611 206 (Colgate) beschrieben. Diese Zusammensetzungen enthalten 1 bis 
12 Gew.-% eines flQssigen Niotensids, 2 bis 70 Gew.-% Builder, sowie Enzyme und ein 
Stabilisierungssystem, das aus quellenden Substanzen und Hydroxypropylcellulose zu- 
sammengesetzt ist. 

Viskoselastische, thixotrope Geschirreinigungsmittel mit 0,001 bis 5 Gew.-% Tensid so- 
wie Enzymen und einem Enzymstabiliserungssystem aus Borsaure und Polyhydroxyver- 
bindungen werden in der intemationalen Patentanmeldung W09 3/21 299 (Procter & 
Gamble) beschrieben. Die hier offenbarten Mittel enthalten ebenfalls 0,1 bis 10 Gew.-% 
eines Oder mehrerer Verdickungsmittei. 

An maschinell gespQItes Geschirr werden heute hauftg hohere Anforderungen gestelH 
als an manuell gespuites Geschirr. So wird auch ein von Speiseresten vdllig gereinigtes 
Geschirr dann als nicht einwandfrei bewertet, wenn es nach dem maschinellen Geschirr- 
spulen noch wei&iiche, auf Wasserhdrte oder anderen mineralischen Salzen beruhende 
Flecken aufweist, die mangels Netzmittel aus eingetrockneten Wassertropfen stammen. 

Urn glasklares und fleckenloses Geschirr zu erhalten, setzt man daher heute mit Erfolg 
KlarspQIer ein. Der Zusatz von KlarspOler am Ende des Spillprogramms sorgt dafur, daS 
das Wasser mdglichst vollstandig vom Spulgut abiauft, so daS die unterschiedlichenO- 
berflachen am Ende des SpQIprogramms rOckstandsfrei und makellos glSnzend sind. 

Das maschinelle Reinigen von Geschirr in HaushaltsgeschirrspOlmaschinen umfafit ubli- 
cherweise einen Vorspfllgang, einen HauptspOlgang und einen KlarspUlgang, die von 
ZwischenspQIgSngen unterbrochen werden. Bei den meisten Maschinen ist der Vorspul- 
gang far stark verschmutztes Geschirr zuschaltbar, wird aber nur in Ausnahmefailen vom 
Verbraucher gewahlt, so daB in den meisten Maschinen ein HauptspOlgang, ein Zwi- 
schenspOlgang mit reinem Wasser und ein KlarspQIgang durchgefOhrt werden. Die Tem- 
peratur des HauptspOlgangs variiert dabei je nach Maschinentyp und Programmstufen- 
wahl zwischen 40 und 65°C. Im KlarspQIgang werden aus einem Dosiertank in der Ma- 
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schine Klarspulmittel zugegeben, die Qblicherweise als Hauptsbestandteil nichtionische 
Tenside enthalten. Solche KlarspQIer liegen in flQssiger Form vor und sind im Stand der 
Technik breit beschrieben; Ihre Aufgabe besteht vornehmlich darin, Kalkflecken und Be- 
ISge auf dem gereinigten Geschirr zu verhindem. 

Diese sogenannten „2in1 "-Produkte fQhren zu einer Vereinfachung der Handhabung und 
nehmen dem Verbraucher die Last der zusdtzlichen Dosierung zweier unterschiedlicher 
Produkte (Reiniger und KlarspQIer) ab. Dennoch sind zum Betrieb einer Haushaltsge- 
schirrspOlmaschine in Zeitabstanden zwei Dosiervorgdnge erforderlich, da nach einer 
bestimmten Anzahl von SpQIvorgdngen das Regeneriersalz im Wasserenthartungssys- 
tem der Maschine nachgefQIK werden muB. Diese Wasserenthdrtungssysteme bestehen 
aus lonenaustauscherpolymeren, welche das der Maschine zulaufende Hartwasser ent- 
harten und im Anschlufi an das Spulprogramm durch eine SpQIung mit Salzwasser rege- 
neriert werden. 

Produkte, welche als sogenannte „3inr-Produkte die herkflmmlichen Reiniger, KlarspQ- 
Ier und eine Salzersatzfunktion in sich vereinen, sind jungst im Stand der Technik be- 
schrieben. Diese Produkte sind aber nur als Festk&rper (Tabletten) verfQgbar. 

Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein giefibares und damit 
leicht und mengenmd&ig frei dosierbares Produkt berettzustellen, das pro Anwendung 
nur einmal dosiert werden muB, ohne daB auch nach einer hOheren Anzahl von SpQI- 
zyklen die Dosierung eines anderen Produkts und damit ein zweifacher Dosiervorgang 
notwendig wQrde. Es sollte ein flQssiges bis gelartiges Produkt bereitgestellt werden, das 
zusatzlich zum R eingebauten KlarspQIer 0 das AuffQIIen des Regeneriersalzbehaiters u- 
berflQssig macht und damit die Handhabung weiter vereinfacht. Dabei sollte die Leistung 
des Produkts das Leistungsniveau herkemmlicher Dreiproduktdosierungen (Salz- 
Reiniger-KlarspQIer) bzw. neuartiger Zweiproduktdosierungen C.2inr-Reiniger- 
KlarspQIer) erreichen oder Qbertreffen. Dabei sollten die bereitzustellenden Produkte 
bezuglich mdglichst vieler Eigenschaften herkdmmlichen Mitteln uberlegen sein. Insbe- 
sondere die bei vielen gieBfahigen Produkten auftretende Dichotomie - Vorteile bei be- 
stimmten Eigenschaften (FlieBfdhigkeit, Restentleerbarkeit, ansprechendes Produktaus- 
sehen usw.) gehen mit Nachteilen bei anderen Eigenschaften (Absetzverhalten, Lager- 
stabilitat, Leistungsf&higkeit usw.) einher - sollte Qberwunden werden. Es bestand daher 
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auch die Aufgabe, Mittel bereitzustellen, die vorteilhafte rheologische Eigenschaften 
(Flie&fShigkeit, Restentleerbarkeit usw.), vorteilhafte Produktcharakteristik (Aussehen, 
Reinigungskraft, Lagerstabilitat usw.) und eine technisch problemlos zu realisierende 
und kostengunstig durchzufQhrende Herstellung miteinander kombinieren. 

Es wurde nun gefunden, daB sich giefibare maschinelle GeschirrspQImittel mrt den vor- 
stehend genannten positiven Eigenschaften auf der Basis von Wasser als Ldsungsmittel 
formulieren lassen, wenn diese Mittel bestimmteSulfonsauregruppervhaltige Polymeren 
sowie nichtionische Tenside enthalten. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher in einer ersten Ausfuhrungsform 
flussige wafirige maschinelle GeschirrspQImittel, enthaltend 

a) 20 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer wasserloslicher Geruststoffe, 

b) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 

i) ungesdttigten Carbonsauren 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen 
Monomeren 

c) 5 bis 30 Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e). 

Als Inhaltsstoff a) enthalten die erfindungsgemaBen Mittel einen oder mehrere wasser* 
Idsliche GerQststoffe. Wasserlosliche GerOststoffe werden in den erfindungsgemdBen 
Zusammensetzungen vor allem zum Binden von Calcium und Magnesium etngesetzt. 
Obliche Builder, die im Rahmen der Erfindung bevorzugt in Mengen von 22,5 bis 45 
Gew,-%, vorzugsweise von 25 bis 40 Gew.-% und insbesondere yon 27,5 bis 35 Gew.- 
%,' jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, zugegen sind, sind die niedermolekularen 
Polycarbonsauren und ihre Salze, die homopolymeren und copolymeren PoIycarbonsSu- 
ren und ihre Salze, die Carbonate, Phosphate und Natrium- und Kaliumsilikate. Fur die 
erfindungsgema&en Reinigungsmittel werden bevorzugt TrinatriumcRrat und/oder Penta- 
natriumtripolyphosphat und silikatische Builder aus der Klasse der Alkalidisilikate einge- 
setzt. Generell sind bei den Alkalimetallsalzen die Kaliumsalze den Natriumsalzen vor- 
zuziehen, da sie oftmals eine hdherer Wasserldslichkeit besitzen. Bevorzugte wasserlds- 
liche Geruststoffe sind beispielsweise Trikaliumcrtrat, Kaliumcarbonat und die Kaliwas- 
serglSser. 
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Besonders bevorzugte flOssige wafirige maschinelles Geschirrspulmittel enthalten als 
wasserlosliche Geruststoffe Phosphate, vorzugsweise Alkatimetatlphosphate unter be- 
sonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. 
Kaliumtripolyphosphat). 

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fQr die Alkalimetall- (ins- 
besondere Natrium- und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsduren, bei denen 
man MetaphosphorsSuren (HP0 3 ) n und Orthophosphorsaure H$P0 4 neben hShermole- 
kularen Vertretem unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile 
in sich: Sle wirken las Alkalitrager, verhindem Kalkbelage und tragen Qberdies zur Rei- 
nigungsleistung bei. 

Natriumdihydrogenphosphat, NaH 2 P0 4l existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gem* 
Schmelzpunkt 60°) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gem' 3 ). Beide Salze sind weiSe, in 
Wasser sehr leicht lasliche Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei 
200°C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na 2 H 2 P 2 C>7), 
bei hoherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (Na 3 P 3 0 9 ) und Maddrellsches Salz 
(siehe unten), ubergehen. NaH 2 P0 4 reagiert sauen es entsteht, wenn PhosphorsSure mit 
Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestelit und die Maische verspruht wird.Kali- 
umdihydrogenphosphat (primdres Oder einbasiges Kaliumphosphat, Kaliumbiphosphat, 
KDP), KH2PO4, ist ein weiBes Salz der Dichte 2,33 gem* hat einen Schmelzpunkt 253° 
[Zersetzung unter Bildung von Kaiiumpolyphosphat (KP0 3 )J und ist leicht Iflslich in Was- 
ser. 

Dinatriumhydrogenphosphat (sekunddres Natriumphosphat), Na 2 HP0 4l ist ein farbloses, 
sehr leicht wasserldsliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte 
2,066 gem* 3 , Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gem*, Schmelzpunkt 48° unter 
Verlust von 5 H 2 0) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gem" 3 , Schmelzpunkt 35° unter 
Verlust von 5 H 2 0), wird bei 100° wasserfrei und geht bei starkerem Erhitzen in das 
Diphosphat Na4P 2 07 Qber. Dinatriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von 
Phosphorsaure mit SodalGsung unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator 
hergestellt Dikaliumhydrogenphosphat (sekundares od. zweibasiges Kaliumphosphat), 
K 2 HP0 4( ist ein amorphes, weiSes Salz, das in Wasser leicht loslich ist. 
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Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, Na 3 P0 4l sind farblose Kristalle, die als 
Dodecahydrat eine Dichte von 1,62 gem" 3 und einen Schmelzpunkt von 73~76°C (Zer- 
setzung), als Decahydrat (entsprechend 19-20% P 2 Os) einen Schmelzpunkt von 100°C 
und in wasserfreier Form (entsprechend 39^40% P 2 0 5 ) eine Dichte von 2,536 gem" 3 
aufweisen. Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht idslich und 
wird durch Eindampfen einer Ldsung aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol 
NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertiares oder dreibasiges Kaliumphosphat), 
K3P0 4l ist ein weiBes, zerflieBliches, kdrniges Pulver der Dichte 2,56 gem" 3 , hat einen 
Schmelzpunkt von 1340° und ist in Wasser mH alkalischer Reaktion leicht Idslich. Es 
entsteht z.B. beim Erhitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des 
hdheren Preises werden in der Reinigungsrnittel-lndustrie die leichter Idslichen, daher 
hochwirksamen, Kalium- phosphate gegenQber entsprechenden Natrium-Verbindungen 
vielfach bevorzugt. 

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na4P 2 07, existiert in wasserfreier Form 
(Dichte 2,534 gem" 3 , Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat 
(Dichte 1,815-1,836 gem" 3 , Schmelzpunkt 94° unter Wasserverlust). Bei Substanzen 
sind farblose, in Wasser mit alkalischer Reaktion Idsliche Kristalle. Na4P 2 07 entsteht 
beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf >200° oder indem man PhosphorsSure mit 
Soda im stdchiometrischem Verhaitnis umsetzt und die Ldsung durch VersprQhen ent- 
wassert Das Decahydrat komplexiert Schwermetail-Salze und Hdrtebildner und venrin- 
gert daher die HSrte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), K4P2O7, 
existiert in Form des Trihydrats und steltt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der 
Dichte 2,33 gcm~ 3 dar, das in Wasser Idslich ist, wobei der pH-Wert der 1%igen Ldsung 
bei25°10,4betragt. 

Durch Kondensation des NaH 2 P0 4 bzw. des KH 2 P0 4 entstehen hdhermol. Natrium- und 
Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliumme- 
taphosphate und kettenfdrmige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate, unter- 
scheiden kann. Insbesondere fQr letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen In 
Gebrauch: Schmelz- Oder GIQhphosphate, Grahamsches Sab, Kurrolsches und 
Maddrellsches Salz. Alle hdheren Natrium- und Kaliumphosphate werden gemeinsam 
als kondensierte Phosphate bezeichnet. 
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Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, Na 5 P 3 Oio (Natriumtripolyphosphat), ist 
ein wasserfrei Oder mit 6 H 2 0 kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weiftes, wasser- 
Kisliches Salz der allgemeinen Formel NaO-pCOXONaHJJrf-Na mit n=3. In 100 g Was- 
ser losen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° rund 32 g des 
kristallwasserfreien Salzes; nach zweistOndigem Erhitzen der Losung auf 100° entstehen 
durch Hydrolyse etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat Bei der Herstellung von 
Pentanatriumtriphosphat wird Phosphors3ure mit Sodaldsung oder Natronlauge im st6- 
chiometrischen Verhaitnis zur Reaktion gebracht und dieLsg. durch Verspruhen entwas- 
sert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat I6st Pentanatri- 
umtriphosphat viele unldsliche Metall-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakali- 
umtriphosphat, K5P3O10 (Kaliumtripolyphosphat), kommt beispielsweise in Form einer 50 
Gew.-%-igen L6sung (> 23% P 2 0 5l 25% K 2 0) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate 
finden in der Wasch- und Reinigungsm'rtteHndustrie breite Verwendung. 

Mit besonderem Vorzug konnen die erfindungsgemafJen Mittel als wasserenthartende 
Substanzen kondensierte Phosphate enthalten. Diese Stoffe bilden eine Gruppe von - 
aufgrund ihrer Herstellung auch Schmelz- oder GIQhphosphate genannten - Phospha- 
ten, die sich von sauren Safzen der Orthophosphorsaure (Phosphorsauren) durch Kon- 
densation abletten lassen. Die kondensierten Phosphate lassen sich in die Metaphos- 
phate [Mln(P0 3 )J und Polyphosphate (M^PtA^ bzw. M^HzPnO^i) einteilen. 

Der Begriff B Metaphosphate" war urspriinglich die allgemeine Bezeichnung fOr konden- 
sierte Phosphate der Zusammensetzung M n [P n 03j (M = einwertiges Metall), ist heute 
aber meist eingegrenzt auf Salze mit ringf6rmigen Cyclo(poly)phosphat-Anionen. Bei 
n = 3, 4, 5, 6 usw. spricht man von Tri-. Tetra-, Penta-, Hexa-Metaphosphaten. usw. 
Nach der systematischen Nomenklatur der Isopolyanionen wird z. B. das Anion mit n = 3 
als cyclo-Triphosphat bezeichnet. 

Metaphoaphate erhait man als Begleitstoffe des - faischlicherweise als Natriumhexa- 
metaphosphat bezeichneten -Grahamschen Salzes durch Schmelzen von NaH 2 PQ 4 auf 
Temperaturen Qber 620 °C, wobei intermedin auch sogenanntes Maddrellsches Salz 
entsteht. Dieses und Kurrolsches Salz sind lineare Polyphosphate, die man heute meist 
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nicht zu den Metaphosphaten zahlt, die aber im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
ebenfalls mit Vorzug als wasserenthartende Substanzen einsetzbar sind. 

Das kristalline, wasserunldsliche Maddrellsche Salz, (NaP0 3 )x mit x >1000, das bei 200- 
300 P C aus NaH 2 P0 4 erhalten werden kann, geht bei ca. 600 °C in das cyclische Meta- 
phosphat [Na3(P0 3 ) 3 ] uber, das bei 620 °C schmilzt. Die abgeschreckte, glasige Schmel- 
ze ist je nach Reaktionsbedingungen das wasseridsliche Grahamsche Salz, (NaPO 3 ) 40 . 
so, Oder ein glasiges kondensiertes Phosphat der Zusammensetzung (NaP0 3 ) 1s .2o, das 
als Calgon bekannt ist Fur beide Produkte ist noch immer die irrefGhrende Bezeichnung 
Hexametaphosphate in Gebrauch. Das sogenannte Kurrolsche Salz, (NaP0 3 ) n mit 
n » 5000, entsteht ebenfalls aus der 600 °C heiBen Schmelze des Maddrellschen Sal- 
zes, wenn diese fOr kurze Zeit bei ca. 500 °C belassen wird. Es bildet hochpolymere 
wasserldsliche Fasern. 

Als besonders bevorzugte wasserenthartende Substanzen aus den vorstehend genann- 
ten Klassen der kondensierten Phosphate haben sich die D Hexametaphosphate a Budit® 
H6 bzw. H8 der Fa. Budenheim erwiesen. 

Als zweiten Bestandteil b) enthaKen die erfindungsgemiQen Mittel Copolymere aus un- 
gesdttigten Carbonsduren, Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren und gegebenen- 
falls weiteren ionischen Oder nichtionogenen Monomeren. Diese Copolymere be- 
wirken, daB die mit solchen Mitteln behandelten Geschirrteile bei nachfolgenden Reini- 
gungsvorgdngen deutlich sauberer werden, als Geschirrteile, die mit herkdmmlichen 
Mitteln gespQIt wurden. 

Als zusatzlicher positiver Effekt trftt eine VerkQrzung der Trocknungszeit der mit dem 
Reinigungsmittel behandelten Geschirrteile auf, d.h. der Verbraucher kann nach dem 
Ablauf des Reinigungsprogramms das Geschirr fruher aus der Maschine nehmen und 
wiederbenutzen. 

Die Erfindung zeichnet sich durch eine verbesserte .Reinigbarkeit" der behandelten Sub- 
strate bei spdteren Reinigungsvorgdngen und durch ein erhebliche VerkQrzung der 
Trocknungszeit gegenOber vergleichbaren Mitteln ohne den Einsatz Sulfonsduregrup- 
pen-haltiger Polymere aus. 
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Unter Trocknungszeit wind im Rahmen der erfindungsgemSGen Lehre im allgemeinen die 
wortsinngemd&e Bedeutung verstanden, also die Zeit, die verstreicht, bis eine in einer 
Geschirrspulmaschine behandelte GeschirroberflSche getrocknet ist, im besonderen 
aber die Zeit, die verstreicht, bis 90 % einer mit einem Reinigungs- oder Klarspulmittel in 
konzentrierter Oder verdOnnter Form behandelten Oberfiache getrocknet ist. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind ungesSttigte CarbonsSuren der Formel I als 
Monomer bevorzugt, 

R^R^CCR^COOH 

in der R 1 bis R 3 unabhSngig voneinander fOr -H -CH 3 , einen geradkettigen oder ver- 
zweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder 
verzweigten, em- oder mehrfach ungesdttigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffato- 
men, mit -NH2, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend 
definiert oder fQr -COOH oder -COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattig- 
ter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffato- 
men ist 

Unter den ungesdttigten CarbonsSuren, die sich durch die Formel I beschreiben lassen, 
sind insbesondere AcrylsSure (R 1 = R 2 = R 3 = H), MethacrylsSure (R 1 = R 2 = H; R 3 = 
CH 3 ) und/oder MaleinsSure (R 1 = COOH; R 2 = R 3 = H) bevorzugt. 

Bei den Sulfonsduregruppen-haKigen Monomeren sind solche der Formel II bevorzugt, 

R 5 (R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (II), 

in der R 6 bis R 7 unabhangig voneinander fur -H -CH 3 , einen geradkettigen oder ver- 
zweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder 
verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattlgten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffato- 
men, mit -NH2, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wle vorstehend 
definiert oder fQr -COOH oder -COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesSttigter oder ungesattig- 
ten geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffato- 
men ist, und X fQr eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus 
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-<CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH- 
CH(CH 2 CH 3 )-. 

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln Ha, lib und/oder He, 

H 2 C=CH-X-S0 3 H (lla), 
H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H (lib), 
HQsSJC^MfR^X-S^H (He), 

in denen R 6 und R 7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H t -CH 3 , -CH 2 CH 3f 
-CH 2 CH 2 CH 3| -CH(CH 3 ) 2 und X fQr elne optional vorhandene Spacergruppe steht, die 
ausgewahlt ist aus -<CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 )r mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH- 
C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )-. 

Besonders bevorzugte Suifonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido- 
1-propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH 2 CH 3 ) in Formel lla), 2-Acrylamido-2- 
propansulfonsaure (X = -C(0)NH-C(CH 3 ) 2 in Formel lla), 2-Acrylamido-2-methyt-1- 
propansulfonsaure (X = -CfOJNH-CI-KCHsJCI-fe- in Formel lla), 2-Methacrylamido-2- 
methyl-1-propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH 3 )CH r in Formel Mb), 3- 
Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH 2 CH(OH)CH r in Formel 
lib), AllylsulfonsSure (X = CH 2 in Formel lla), MethallylsulfonsSure (X = CH 2 in Formel 
lib), AllyloxybenzolsulfonsSure (X = -CHrO-C 6 H 4 - in Formel lla), Methallyloxybenzolsul- 
fonsaure (X = -CH r O-CeH4- in Formel lib), 2-Hydroxy-3-<2- 
propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen1-sulfonsaure (X = CH 2 in Formel 
lib), StyrolsulfonsSure (X = CeH 4 in Formel lla), Vinylsulfonsaure (X nicht vorhanden in 
Foirmel lla), 3-Sulfopropylacrylat (X = -C(0)NH-CH 2 CH2CH r in Formel lla), 3- 
Sulfopropylmethacrylat (X = -C(0)NH-CH 2 CH 2 CH 2 - in Formel lib), Sulfomethacrylamid (X 
= -C(0)NH- in Formel lib), Sulfomethylmethacrylamid (X = -C(0)NH-CH 2 - in Formel lib) 
sowie wasserlttsliche Salze der genannten Sduren. 

Als weitere ionische Oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere ethylenisch 
ungesattigte Verbindungen in Betracht. Vorzugsweise betragt der Gehalt der erfindungs- 
gemaB eingesetzten Poiymere an Monomeren der Gruppe iii) weniger als 20 Gew.-%, 
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bezogen auf das Polymer. Besonders bevorzugt zu verwendende Polymere bestehen 
lediglich aus Monomeren der Gruppen i) und H). 

Zusammenfassend sind Copolymere aus 

i) ungesattigten Carbonsauren der Formel I. 

RWC^R^COOH (I), 

in der R 1 bis R 3 unabhangig voneinander fQr -H -CH 3| einen geradkettigen Oder ver- 
zweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen Oder 
verzweigten, eih- Oder mehrfach ungesattigten Alkenyirest mit 2 bis 12 Kohlenstoffato- 
men, mit -NH2, -OH Oder -COOH substituierte Alkyl- Oder Alkenylreste wie vorstehend 
definiert oder fur -COOH Oder -COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesSttigter oder ungesSttig- 
ter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffato- 
men ist, 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formel II 

R 5 (R 6 )C=C(R 7 )-X-$03H (II), 

in der R 5 bis R 7 unabhangig voneinander fQr -H -CH 3 , einen geradkettigen oder 
verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen 
Oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenyirest mit 2 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen, mit -NH* -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorste- 
hend definiert oder fQr -COOH oder -COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter oder unge- 
sattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen ist, und X fQr eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewShtt ist 
aus -<CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ),r mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) r und -C(O)- 
NH-CH(CH2CH 3 )- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichttonogenen Monomeren 



besonders bevorzugt. 
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Besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus 

i) einer oder mehrerer ungesattigter CarbonsSuren aus der Gruppe Acrylsaure, Me- 
thacrylsdure und/oder Maleinsaure 

ii) einem oder mehreren Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formeln lla, lib 
und/oder He: 



in der R 6 und R 7 unabhSngig voneinander ausgewShlt sind aus -H, -CH 3 , -CH 2 CH 3 , 
-CH 2 CH 2 CH 3> -CH(CH 3 ) 2 und X fQr eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die 
ausgewShlt ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COCMChfe)*- mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH- 
C(CH 3 )z- und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren. 

Die erfindungsgemas in den Mitteln enthaltenen Copolymere kdnnen die Monomere aus 
den Gruppen i) und ii) sowie gegebenenfalls iii) in variierenden Mengen enthalten, wobei 
samtliche Vertreter aus der Gruppe i) mit sSmtlichen Vertretem aus der Gruppe ii) und 
samtlichen Vertretem aus der Gruppe iii) kombiniert werden kdnnen. Besonders bevor- 
zugte Polymere weisen bestimmte Struktureinheiten auf, die nachfolgend beschrieben 
werden. 

So sind beispielsweise erfindungsgemSBe Mittel bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet 
sind, daB sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel 



H 2 C=CH-X-S0 3 H 
H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H 
H03S-X-(R 6 )C=C(R 7 ). 



)-X-S0 3 H 



("a), 
(Mb), 



(He), 



III 



-[CHrCHCOOHlm-ICht-CHCfOJ-Y-SO^p- (III), 
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Besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus 

i) einer Oder mehrerer ungesattigter Carbonsauren aus der Gruppe Acrylsaure, Me- 
thacrylsaure und/oder Maleinsaure 

ii) einem oder mehreren Sulfonsfluregruppen-haltigen Monomeren der Formeln Ha. lib 
und/oder lie: 



in der R 6 und R 7 unabhingig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH 3| -CH 2 CH 3 , 
-CH2CH2CH3, -CH(CH 3 ) 2 und X fQr eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die 
ausgewShlt ist aus -(CH 2 ) ft - mit n = 0 bis 4, -COCHCH^r mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH- 
C(CH 3 )2- und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren. 

Die erfindungsgemSB in den Mitteln enthaltenen Copolymere kfinnen die Monomere aus 
den Gruppen i) und ii) sowie gegebenenfalls iii) in variierenden Mengen enthatten, wobei 
samtliche Vertreter aus der Gruppe i) mit sSmtlichen Vertretern aus der Gruppe ii) und 
sSmtlichen Vertretern aus der Gruppe iii) kombiniert werden konnen. Besonders bevor- 
zugte Polymere weisen bestimmte Struktureinheiten auf, die nachfolgend beschrieben 
werden. 

So sind beispielsweise erfindungsgemSBe Mittel bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet 
sind, daQ sie ein oder mehrere Copolymere enthatten, die Struktureinheiten der Formel 
III 



H2 C=CH-X-S03H (I 
H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H (I 

H03S-X-(R 6 )C=C(R 7 )-X-S03H 



(Ha), 
(Hb), 



(He), 



-tCH 2 -CHCOOHJ m -[CH 2 -CHC(0).Y-S0 3 H] p - (III), 
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enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 
sowie Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewShlt ist aus substituierten oder unsub- 
stituierten aliphatischen, aromatischen Oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 
1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fQr -CHCH 2 )rr mit n = 0 
bis 4, fQr -CHC^h fQr -NH-C(CH 3 )r Oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )« steht, bevorzugt sind. 

Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsaure mit einem SulfonsSu- 
regruppen-haltigen Acrylsaurederivat hergestellt. Copolymerisiert man das Sulfonsau- 
regruppen-haltige Acrylsaurederivat mit MethacrylsSure, gelangt man zu einem anderen 
Polymer, dessen Einsatz in den erfindungsgema&en Mitteln ebenfalls bevorzugt und 
dadurch gekennzeichnet ist, daB die Mittel ein oder mehrere Copolymere enthalten, die 
Struktureinheiten der Formel IV 



enthalten, in der m und p jeweils fQr eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 
sowie Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgew£hlt ist aus substituierten oder unsub- 
stituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 
1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fQr -0-(CH 2 ) n - mit n ■ 0 
bis 4, fQr -CHCeHO-, fQr -NH-C(CH 3 ) r oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Vdllig analog lassen sich Acrylsaure und/oder Methacrylsdure auch mit SulfonsSu- 
regruppen-haltigen MethacrylsSurederivaten copolymerisieren, wodurch die Strukturein- 
heiten im MolekQI verflndert werden. So sind erfindungsgemSBe Mittel, die ein oder meh- 
rere Copolymere enthalten, welche Struktureinheiten der Formel V 



enthalten, in der m und p jeweils fQr eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 
sowie Y fQr eine Spacergruppe steht, die ausgewdhlt ist aus substituierten oder unsub- 
stituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 
1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fflr -CHCH 2 ) n - mit n = 0 
bis 4, fQr -CHCeHih «r -NH-C(CH 3 ) r oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind, 
ebenfalls eine bevorzugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, genau wie auch 



-ICHrCtCH^COOHMCHrCHCfOJ-Y-SOaHlp- 



(IV), 



.[CHrCHCOOHMCHj-C^H^CtO-Y-SOjHJp. 



(V). 
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Mittel bevorzugt sind, die dadurch gekennzeichnet sind, dad sie ein Oder mehrere Co- 
polymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel VI 

-[CHrC(CH3)COOH] m -[CHrC(CH3)C(0)-Y-S03H]p- (VI), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 
sowie Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewShlt ist aus substituierten oder unsub- 
stituierten aliphatischen, aromatischen Oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 
1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fOr -0-iCH 2 ) t r mit n = 0 
bis 4, fOr -CMCeH,)-, fur -NH-C(CH 3 ) r oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Anstelle von Acrylsdure und/oder Methacrylsaure bzw. in ErgSnzung hierzu kann auch 
MaleinsSure als besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. 
Man gelangt auf diese Weise zu erfindungsgemaB bevorzugten Mitteln, die dadurch ge- 
kennzeichnet sind, daB sie ein Oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinhei- 
ten der Formel VII 

^HOOCCH-CHCOOHl^CHrCHCtO-Y-SOaHlp- (VII), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 
sowie Y fQr eine Spacergruppe steht, die ausgewShlt ist aus substituierten oder unsub- 
stituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 
1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fQr -0-(CH2)n- mit n = 0 
bis 4, fur -CHCeHJ-, fur -NH-C(CH 3 ) r oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind und 
zu Mitteln, welche dadurch gekennzeichnet sind, dad sie ein oder mehrere Copolymere 
enthalten, die Struktureinheiten der Formel VIII 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -(CH r C(CH 3 )C(0)0-Y-S0 3 H]p- (VIII), 

enthalten, in der m und p jeweils fOr eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 
sowie Y fQr eine Spacergruppe steht, die ausgewShlt ist aus substituierten oder unsub- 
stituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 
1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fQr -CMCHjJn- mit n = 0 
bis 4, fOr -CMCeHUh fQr -NH-C(CH 3 ) r oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 
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Zusammenfassend sind erfindungsgemaSe maschinelle GeschirrspQImittet bevorzugt, 
die als Inhaltsstoff b) ein oder mehrere Copolymere enthait, die Struktureinherten der 
Formeln III und/oder IV und/oder V und/oder VI und/oder VII und/oder VIII 



enthalten, in denen m und p jeweils fQr eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 
sowie Y fQr eine Spacergruppe steht, die ausgewdhlt ist aus substituierten Oder unsub- 
stituierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 
1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fOr -CHCH 2 )n- mit n = 0 
bis 4, fur -CHCeH4h fur -NH-C(CH 3 )2- oder -NH-CH(CH 2 CH 3 ). steht, bevorzugt sind. 

In den Polymeren kfinnen die SulfonsSuregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter 
Form vorliegen, d.h. daB das acide Wasserstoffatom der Sutfonsiuregruppe in eintgen 
oder alien Sulfonsduregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und 
insbesondere gegen Natrium ionen, ausgetauscht sein kann. Entsprechende Mtttel, die 
dadurch gekennzeichnet sind, daB die Sulfonsauregruppen im Copolymer teil- oder voll- 
neutralisiert vorliegen, sind erfindungsgemaB bevorzugt. 

Die Monomerenverteilung der in den erfindungsgemSBen Mitteln eingesetzten Copoly- 
meren betragt bei Copolymeren, die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten, 
vorzugsweise jeweils 5 bis 95 Gew.-% i) bzw. ii), besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% 
Monomer aus der Gruppe i) und 10 bis 50 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii), jeweils 
bezogen auf das Polymer. 



-tCH2-CHCOOH] m -[CHrCHC(0)-Y-S03H]p- 

-[CH r C(CH3)COOH] m -lCHrCHC(0)-Y-S0 3 Hlp. 

-[CH r C(CH 3 )COOH] m -lCH2-C(CH3)C(0)-Y-S03H]p- 

.[HOOCCH-CHCOOHMCHz-CHCtOJ-Y-SOjHJp- 

-[H0OCCH-CHCOOHMCHrC<CH3)C(O)O-Y-SO3Hl P - 



(HI). 



(VII). 



(IV). 
(VI). 



(VIII). 



Bei Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt, die 20 bis 85 Gew.-% Monomer aus 
der Gruppe i), 10 bis 60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 5 bis 30 Gew.-% 
Monomer aus der Gruppe iii) enthalten. 
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Die Molmasse der in den erfindungsgema&en Mitteln eingesetzten Polymere kann vari- 
iert werden, urn die Eigenschaften der Polymere dem gewOnschten Verwendungszweck 
anzupassen. Bevorzugte maschinelle GeschirrspOlmittel sind dadurch gekennzeichnet, 
daB die Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000 gmol* 1 , vorzugsweise von 4000 
bis 25.000 gmot 1 und insbesondere von 5000 bis 15.000 gmol" 1 aufweisen. 

Der Gehalt an einem Oder mehreren Copolymeren in den erfindungsgema&en Mitteln 
kann je nach Anwendungszweck und gewOnschter Produktleistung variieren, wobei be- 
vorzugte erfindungsgemSBe maschinelle GeschirrspOlmittel dadurch gekennzeichnet 
sind, dad sie das bzw. die Copolymer(e) in Mengen von 0,25 bis 50 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 0,5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 20 Gew.-% und insbe- 
sondere von 1 bis 15 Gew.-% enthalten. 

Als Inhaltsstoff c) enthalten die erfindungsgemaBen Mittel ein oder mehrere nichtionische 
Tenside, kurz Niotenside. Die Mengen, in denen die nichtionischen Tenside eingesetzt 
werden, liegen erfindungsgemaB zwischen 5 und 30 Gew.-%, wobei erfindungsgemade 
maschinelle GeschirrspOlmittel bevorzugt sind, die 5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 6 bis 
22,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 7,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 8 bis 17,5 
Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e) enthalten. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteiihafterweise ethoxy- 
lierte, insbesondere primSre Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durch- 
schnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alko- 
holrest linear Oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und 
methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie Qblicherweise inOxoal- 
koholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten 
aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, 
Talgfett- Oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. 
Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren beispielsweise C 12 . 14 -Alkohole mit 
3 EO oder 4 EO. C^rAlkohol mit 7 EO, C 13 _ 15 -Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7EO Oder 8 
EO, Ci2-ie-Alkohole mit 3 EO, 5 EO Oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mi- 
schungen aus C 12 .i 4 -Alkohol mit 3 EO und CiM 8 -Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen 
Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fOr ein spezielles Produkt 
eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kftnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate wei- 
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sen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatz- 
lich zu diesen nichtionischen Tensiden kdnnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO 
eingesetzt werden. Beispiele hierfQr sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 
40 EO. 

AufJerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der all- 
gemeinen Formel RO(G) x eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder 
methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aiiphatischen Rest mit 
8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und 6 das Symbol ist, das fUr eine 
Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. DerOligomeri- 
sierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und Oiigoglykosiden angibt, ist 
eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als 
alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensi- 
den eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und 
propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der 
Alkylkette. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N- 
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N.N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealka- 
nolamide kfinnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betrSgt vor- 
zugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als 
die Halfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind PolyhydroxyfettsSureamide der Formel (IX), 

R 1 
I 

R-CO-N-fZJ (IX) 

in der RCO far einen aiiphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 1 for Was- 
serstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [ZJfOr ei- 
nen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 
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3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den PolyhydroxyfettsSureamiden handelt es sich urn 
bekannte Stoffe, die Oblicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zu- 
ckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acy lie- 
rung mit einer FettsSure, einem FettsSurealkylester Oder einem FettsSurechlorid erhalten 
werden kdnnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehdren auch Verbindungen der Formel (X), 

R 1 -OR 2 
I 

R-CO-N-tZ] (X) 

in der R for einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, R 1 fQr einen linearen, verzweigten odercyclischen Alkylrest oder einen Aryl- 
rest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R 2 fur einen linearen, verzweigten odercycli- 
schen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffato- 
men steht, wobei C H -Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [ZJ fQr einen linearen 
Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen sub- 
stituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder propoxylierte Derivate die- 
ses Restes. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, 
beispielsweise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. 
Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-subsWuierten Verbindungen kannen durch Umsetzung mit 
Fettsduremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewQnschten 
Polyhydroxyfettsaureamide QberfQhrt werden. 

Als bevorzugte Tenside werden schwachschSumende nichtionische Tenside eingesetzt. 
Mit besonderem Vorzug enthalten die erfindungsgema&en maschinellen GeschirrspQI- 
mittel ein nichtionisches Tensid, das einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur 
aufweist. Demzufolge sind bevorzugte Mittel dadurch gekennzeichnet, daft sie nichtioni- 
sche(s) Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20°C, vorzugsweise oberhalb 
von 25°C, besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere zwischen 26,6 
und 43,3°C, enthalten. 
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Geeignete nichtionische Tenside, die Schmetz- bzw. Erweichungspunkte inn genannten 
Temperaturbereich aufweisen, sind beispielsweise schwachschSumende nichtionische 
Tenside, die bei Raumtemperatur fest oder hochviskos sein k6nnen. Werden bei Raum- 
temperatur hochviskose Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, daB diese eine Viskosi- 
tat oberhalb von 20 Pas, vorzugsweise oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb 
40 Pas aufweisen. Auch Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz 
besitzen, sind bevorzugt. 

Bevorzugt als bei Raumtemperatur feste einzusetzende Niotenside stammen aus den 
Gruppen der alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primiren Alkohole 
und Mischungen dieser Tenside mit strukturell komplizierter aufgebauten Tensiden wie 
Polyoxypropylen/Poly-xyethylen/Polyoxypropylen (PO/EO/PO)-Tenside. Solche 
(PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich darOber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der voriiegenden Erfindung ist das nichtionische 
Tensid mit einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, 
das aus der Reaktion von einem Monohydroxyalkanol oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C- 
Atomen mit vorzugsweise mindestens 12 Mol, besonders bevorzugt mindestens 15 Mol, 
insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Afkohol bzw. Alkylphenol hervor- 
gegangen ist. 

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Niotensid wird 
aus einem geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (d^-Alkohol), 
vorzugsweise einem C 18 -Alkohol und mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 
Mol und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind die 
sogenannten .narrow range ethoxylates" (siehe oben) besonders bevorzugt 

Demnach enthalten besonders bevorzugte erfindungsgemaBe Mittel ethoxylierte(s) Nio- 
tensid(e), das/die aus Ce^crMonohydroxyalkanolen Oder C&. 2 o-Alkylphenolen oder de-ao- 
Fettalkoholen und mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere 
mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen wurde(n). 
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Das Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich Propylenoxideinheiten im MolekQI. Vor- 
zugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 
20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtioni- 
schen Tensids aus. Besonders bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte Mo- 
nohydroxyalkanole Oder Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen 
Blockcopolymereinheiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphenolteil solcher Nioten- 
sidmolekQIe macht dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr 
als 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der gesamten Molmasse solcher 
Niotenside aus. Bevorzugte KlarspOlmittel sind dadurch gekennzeichnet, dad sie ethoxy- 
lierte und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinheiten im 
MolekOI bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 
Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen, enthalten. 

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb 
Raumtemperatur enthalten 40 bis 70% eines Potyoxypropy- 
len/Polyoxyethyten/Polyoxypropylen-Blockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines umge- 
kehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethylen- 
oxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block-Copolymers von Polyoxye- 
thylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan und enthaltend 24 Mol Ethy- 
lenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan. 

Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden kdnnen, sind bei- 
spielsweise unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals er- 
halUich. 

Ein weiter bevorzugtes erfindungsgemd&es KlarspOlmittel enthait nichtionische Tenside 
der Formel 

R 1 0[CH 2 CH(CH 3 )0] x [CH 2 CH20] y ICH 2 CH(OH)R 2 ], 

in der R 1 fOr etnen Kinearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 
bis 18 Kohlenstoffatomen Oder Mischungen hieraus steht, R 2 einen linearen Oder ver- 
zweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hier- 
aus bezeichnet und x fOr Werte zwischen 0,5 und 1,5 und y fOr einen Wert von mindes- 
tens 15steht 
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Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Po- 
ly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel 



in der R 1 und R 2 fQr lineare Oder verzweigte, gesattigte Oder ungesflttigte, aliphatische 
Oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R 3 fQr 
H Oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyh iso-Propyl, n-Butyh 2-Butyl- Oder 2-Methyl-2- 
Butylrest steht, x fQr Werte zwischen 1 und 30, k und j fQr Werte zwischen 1 und 12, vor- 
zugsweise zwischen 1 und 5 stehen. Wenn der Wert x £ 2 ist, kann jedes R 3 in der o- 
benstehenden Formel unterschiedlich sein. R 1 und R 2 sind vorzugsweise lineare oder 
verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasser- 
stoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders 
bevorzugt sind. Fur den Rest R 3 sind H, -CH 3 oder -CH 2 CH 3 besonders bevorzugt. Be- 
sonders bevorzugte Werte fur x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 
15. 

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel unterschied- 
lich sein, falls x £ 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer 
variiert werden. Steht x beispielsweise fQr 3, kann der Rest R 3 ausgewdhlt werden, urn 
Ethylenoxid- (R 3 = H) oder Propylenoxid- (R 3 = CH 3 ) Einheiten zu bilden, die in jedweder 
Reihenfolge aneinandergefOgt sein kflnnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO), 
(EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), (PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der 
Wert 3 fQr x ist hierbei beispielhaft gewShlt worden und kann durchaus gr6&er sein, wo- 
bei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine groBe 
Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlieBt, 
oder umgekehrt. 

Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der 
obenstehenden Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so daB sich die vorstehen- 
de Formel zu 



R'OlCHjCHtR^OlJCHdkCHtOHJICHdpR 2 



R'OICHiCHCR^OlcCHsCHfOHJCHjOR 2 
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vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R\ R 2 und R 3 wie oben definiert und x 
steht fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 bis 18. 
Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R 1 und R 2 9 bis 14 C-Atome 
aufweisen, R 3 fOr H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt. 

FaBt man die letztgenannten Aussagen zusammen, sind erfindungsgema&e KlarspQI- 
mittel bevorzugt, die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotenside der 
Formel 

R'OICHaCHCR^OUCH^CHtOHJtCHJpR 2 

enthalten, in der R 1 und R 2 fur lineare oder verzweigte, gesdttigte oder unges§ttigte, a- 
liphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen 
stehen, R 3 fur H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyh iso-Propyl, n-Butyh 2-Butyl- oder 
2-Methyl-2-Butylrest steht, x fQr Werte zwischen 1 und 30, k und j fur Werte zwischen 1 
und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen, wobei Tenside des Typs 

R'OICHjCHCR^OlcC^CHCOHJCHjOR 2 

in denen x fQr Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 
bis 18 steht, besonders bevorzugt sind. 

In Verbindung mit den genannten Tensiden kdnnen auch anionische, kationische 
und/oder amphotere Tenside eingesetzt werden, wobei diese wegen ihres Schaumver- 
haltens in maschinellen GeschirrspOlmitteln nur untergeordnete Bedeutung besitzen und 
zumeist nur in Mengen unterhalb von 10 Gew.-%, meistens sogar unterhalb von 5 Gew.- 
%, beispielsweise von 0,01 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, eingesetzt 
werden. Die erfindungsgema&en Mittel kdnnen somit als Tensidkomponente auch anio- 
nische, kationische und/oder amphotere Tenside enthalten. 

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate 
eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise C&. 13 - 
Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansul- 
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fonaten sowie Disulfonaten, wie man ste beispielsweise aus C 12 .i 8 -Monoolefinen mit end- 
Oder innenstdndiger Ooppelbindung durch Sulfonieren mit gasfonmigem Schwefeltrioxid 
und anschlieBende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhSIt, in 
Betracht. Geeignet sind auch Alkansutfonate, die aus C 12 -irAlkanen beispielsweise 
durch Sutfochlorierung Oder Sulfoxidation mit anschlie&ender Hydrolyse bzw. Neutralisa- 
tion gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsduren (Estersulfo- 
nate), z.B. die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkem- Oder Talgfett- 
sauren geeignet. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter FettsSure- 
glycerinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie 
sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fett- 
sSure oder bei der Umesterung yon Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten 
werden. Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von 
gesattigten Fettsduren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise derCapronsdure, 
CaprylsSure, Caprinsaure, Myristinsaure, Laurinsdure, Palmitinsdure, Stearinsaure oder 
BehensSure. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefel- 
saurehalbester der C 12 -Ci 8 -Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettal- 
kohol, LauryK Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der do^o-Oxoalkohole und 
diejenigen Halbester sekunddrer Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Weiterhin be- 
vorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, 
auf petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analo- 
ges Abbauverhalten besitzen wie die addquaten Verbindungen auf der Basis von fett- 
chemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die C 12 -C 16 -Alkylsulfate 
und C 12 -Ci5-Alkylsulfate sowie C 14 -Ci5-Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, wel- 
che als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN* erhalten wer- 
den konnen, sind geeignete Aniontenside. 

Auch die SchwefelsSuremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten gerad- 
kettigen oder verzweigten C 7 . 2 rAlkohole, wie 2-Methyl-verzweigte C&.n-Alkohole mit im 
Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C 12 . 18 -Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind ge- 
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eignet. Sie werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in 
relatlv geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Sake der Alkylsutfobemsteinsdure, die 
auch als Sulfosuccinate Oder als Sutfobemsteins^ureester bezeichnet werden und die 
Monoester und/oder Diester der SulfobernsteinsSure mrt Alkoholen, vorzugsweise Fett- 
alkoholen und insbesondere ethoxyiierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sutfo- 
succinate enthalten Ce-ia-Fettalkoholreste Oder Mischungen aus diesen. Insbesondere 
bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxyiierten 
Fettalkoholen ableitet, die fOr sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschrei- 
bung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich 
von ethoxyiierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, beson- 
ders bevorzugt. Ebenso ist es auch mbglich, Alk(en)y!bemsteinsaure mit vorzugsweise 8 
bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette Oder deren Satze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht Geeignet sind 
gesattigte Fettsaureseifen, wie die Sake der LaurinsSure, MyristinsSure, Palmitins2ure, 
Stearinsaure, hydrierte Erucasdure und Behensdure sowie insbesondere aus natQrlichen 
Fettsauren, z.B. Kokos-, Palmkem- oder TalgfettsSuren, abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschliedlich der Seifen kdnnen in Form ihrer Natrium-, Ka- 
lium- oder Ammoniumsalze sowie als losliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Oi- 
oder Triethanolamin, vortiegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form 
ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 

Als kationische Aktivsubstanzen kdnnen die erfindungsgemaGen Mittel beispielsweise 
kationische Verbindungen der Formeln XI, XII oder XIII enthalten: 

R 1 
I 

R 1 -N (+) -(CH 2 )n-T-R 2 (XI) 
I 

(CH^-T-R 2 
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R 1 
I 

R 1 -N ( ^CH 2 ) n -CH-CH 2 (XII) 



R 1 T T 

I I 
R 2 R 2 



R 1 



R3.N <+) KCH 2 ) n -T-R 2 (XIII) 

I 

R 4 



worin jede Gruppe R 1 unabhSngig voneinander ausgewdhlt ist aus C^AIkyl-, -Alkenyl- 
oder -Hydroxyalkylgruppen; jede Gruppe R 2 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus 
Cwa-Alkyl- Oder -Alkenylgruppen; R 3 = R 1 Oder (CH^n-T-R 2 ; R 4 = R 1 oder R 2 oder <CH 2 ) n - 
T-R 2 ; T = -CH r , -O-CO- oder -CO-O- und n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

ZusStzlich zu den Inhaltsstoffen a) bis c) enthalten die erfindungsgemflBen Mittel Wasser 
sowie gegebenenfalls weitere Qbliche Inhaltsstoffe von Reinigungsmitteln. Die Mittel 
konnen vollstSndig wasserbasiert sein, d.h. keine weiteren Ldsungsmittel enthalten; es 
ist aber auch mflglich, dad zusatzlich zum Wasser weitere nichtwSGrige Lasungsmittel in 
den erfindungsgemaQen Mitteln enthalten sind. Dies kann beispielsweise daraus resul- 
tieren, daB bestimmte Inhaltsstoffe als Lfisung innichtwSBrigen Ldsungsmitteln geliefert 
werden, oder daft bestimmte Formulierungen in Gegenwart bestimmter nichtwa&riger 
Lflsungsmittel stabiler sind oder bessere rheologische Eigenschaften aufweisen. 

Bevorzugt einzusetzende nichtwa&rige Ldsungsmittel stammen beispielsweise aus den 
Gruppen der Mono-Alkohole, Diole, Triole bzw. Polyole, der Ether, Ester und/oder Ami- 
de. Besonders bevorzugt sind dabei nichtwSBrige Ldsungsmittel, die wasserlSslich sind, 
wobei A wassert5sliche B Ldsungsmittel im Sinne der vorliegenden Anmeldung LQsungs- 
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mittel sind, die bei Raumtemperatur mit Wasser vollstandig, d.h. ohne MischungslOcke, 
mischbar sind. 

NichtwSBrige Losungsmittel, die in den erfindungsgemSBen Mitteln eingesetzt werden 
kdnnen, stammen vorzugsweise aus der Gruppe ein- Oder mehrwertigen Alkohole, Alka- 
nolamine Oder Glycolether, sofem sie im angegebenen Konzentrationsbereich mit Was- 
ser mischbar sind. Vorzugsweise werden die Losungsmittel ausgewdhlt aus Ethanol, n- 
oder i-Propanol, Butanolen, Glykol, Propan- oder Butandiol, Glycerin, Diglykol, Propyl- 
Oder Butyldiglykol, Hexylenglycol, Ethylenglykol-ethylether, Ethylenglykolethylether, E- 
thylenglykolpropylether, Etheylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykol-methylether, 
Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyh -ethyl- oder -propyl-ether, Dipropy- 
lenglykolmethyl-, oder -ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 1- 
Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol t Propylen-glykol-t-butylether sowie 
Mischungen dieser Losungsmittel. 

Besonders bevorzugte maschinelle GeschirrspQImittel sind dadurch gekennzeichnet, daB 
sie ein Oder mehrere nichtwSBrige Losungsmittel enthalten, das/die ausgewShlt ist/sind 
aus der Gruppe der Polyethylenglycole und Polypropylenglycole, Glycerin, Glycerincar- 
bonat, Triacetin, Ethylenglycol, Propylengylcol, Propylencarbonat, Hexylenglycol, Etha- 
nol sowie n-Propanol und/oder iso-Propanol. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe maschinelle GeschirrspOlmitteln sind dadurch gekenn- 
zeichnet, dali sie zusdtzlich 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 7,5 bis 40 Gew.-% und ins- 
besondere 10 bis 30 Gew.-% nichtwSBrige(s) Losungsmittel, jeweils bezogen auf das 
gesamte Mittel, enthalten. 

Neben den weiter oben beschriebenen Geruststoffen sind insbesondere Bleichmittel, 
Bleichaktivatoren, Enzyme, Silberschutzmittel, Farb- und Duftstoffe usw. bevorzugte In- 
haltsstoffe von maschinellen GeschirrspQImitteln. Daneben kdnnen weitere Inhaltsstoffe 
zugegen sein, wobei erfindungsgemaBe maschinelle GeschirrspQImittel bevorzugt sind, 
die zusdtzlich einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Acidifizierungsmittel, Che- 
latkomplexbildner oder der belagsinhibierenden Polymere enthalten. 
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Als Acidifizierungsmittel bieten sich sowoht anorganische SSuren als auch organische 
Sduren an, sofern diese mit den ubrigen Inhaltsstoffen vertraglich sind. Aus GrQnden des 
Verbraucherschutzes und der Handhabungssicherheit sind insbesondere die festen Mo- 
no-, Oligo- und PolycarbonsSuren einsetzbar. Aus dieser Goippe wiederum bevorzugt 
sind Citronensaure, ■■ WeinsSure, BemsteinsSure, MalonsSure, AdipinsSure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, Oxalsaure sowie Polyacrylsaure. Auch die Anhydride dieser Sauren kon- 
nen als Acidifizierungsmittel eingesetzt werden, wobei insbesondere Maleinsdurean- 
hydrid und Bernsteinsdureanhydrid kommerziell verfugbar sind. Organische Sulfonsau- 
ren wie AmidosulfonsSure sind ebenfalls einsetzbar. Kommerziell erhattiich und als Aci- 
difizierungsmittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugt einsetzbar 
ist Sokaian® DCS (Warenzeichen der BASF), ein Gemisch aus BernsteinsSure (max. 31 
Gew.-%), Glutarsaure (max. 50 Gew.-%) und AdipinsSure (max. 33 Gew.-%). 

Eine weitere mfigliche Gruppe von Inhaltsstoffen stellen die Chelatkomplexbildner dar. 
Chelatkomplexbildner sind Stoffe, die mit Metallionen cyclische Verbindungen bilden, 
wobei ein einzelner Ligand mehr als eine Koordinationsstelle an einem Zentralatom be- 
setzt, d. h. mind, „zweizahnig" ist. In diesem Falle werden also normalerweise gestreckte 
Verbindungen durch Komplexbildung uber ein Ion zu Ringen geschlossen. Die Zahl der 
gebundenen Liganden hangt von der Koordinationszahl des zentralen Ions ab. 

Gebrauchliche und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Chelatkomplex- 
bilder sind beispielsweise Polyoxycarbonsauren, Polyamine, Ethylendiamintetraessig- 
saure (EDTA) und NitrilotriessigsSure (NTA). Auch komplexbildende Polymere, also Po- 
lymere, die entweder in der Hauptkette selbst Oder seitenstdndig zu dieser funktionelle 
Gruppen tragen, die als Liganden wirken kOnnen und mit geeigneten Metall-Atomen in 
der Regel unter Bildung von Chelat-Komplexen reagieren, sind erfindungsgemafc ein- 
setzbar. Die Polymer-gebundenen Liganden der entstehenden Metall-Komplexe kdnnen 
dabei aus nur einem MakromolekQI stammen Oder aber zu verschiedenen Polymerketten 
gehflren. Letzteres fOhrt zur Vernetzung des Materials, sofern die komplexbildenden Po- 
lymere nicht bereits zuvor uber kovalente Bindungen vernetzt waren, 

Komplexierende Gruppen (Liganden) Oblicher komplexbildender Polymere sind Iminodn 
essigsaure-, Hydroxychinolin-, Thiohamstoff-, Guanidirv, Dithiocarbamat-, Hydroxamsau- 
re-, Amidoxim-, Aminophosphorsaure-, (cycl.) Polyamino-, Mercapto-, 1,3-Dicarbonyl- 
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und Kronenether-Reste mit z. T. sehr spezif. Aktivitaten gegenuber lonen unterschiedli- 
cher Metalle. Basispolymere vieter auch kommerziell bedeutender komplexbildender 
Polymere sind Polystyrol, Polyacrylate, Polyacrylnitrile, Polyvinylalkohole, Polyvinylpyri- 
dine und Polyethylenimine. Auch naturliche Polymere wie Cellulose, Starke od. Chitin 
sind komplexbildende Polymere. DarQber hinaus kdnnen diese durch polymeranaloge 
Umwandlungen mit weiteren Ligand-FunktionalitSten versehen werden. 

Besonders bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung maschinelle Geschirr- 
spulmittel, die ein Oder mehrere Chelatkomplexbildner aus den Gruppen der 

(i) Polycarbonsduren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls 
Hydroxylgruppen mindestens 5 betragt, 

(ii) stickstoffhaltigen Mono- Oder Polycarbonsduren, 

(iii) geminalen Diphosphonsauren, 

(iv) Aminophosphonsauren, 

(v) PhosphonopoIycarbonsSuren, 

(vi) Cyclodextrine 

in Mengen oberhalb von 0,1 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 0,5 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt oberhalb von 1 Gew.-% und insbesondere oberhalb von 2,5 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das Gewicht des GeschtrrspOlmittels, enthalten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kdnnen alle Komplexbildner des Standes der 
Technik eingesetzt werden. Diese kdnnen unterschiedlichen chemischen Gruppen an- 
gehdren. Vorzugsweise werden einzeln Oder im Gemisch miteinander eingesetzt: 

a) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hydro- 
xylgruppen mindestens 5 betragt wie Gluconsdure, 

b) stickstoffhaltige Mono- oder Polycarbonsduren wie Ethytendiamintetraessigsaure 
(EDTA), N-Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure, Diethy- 
lentriaminpentaessigsaure, HydroxyethyliminodiessigsSure, Nitridodiessigsaure-3- 
propionsaure, Isoserindiessigsaure, N,N-Di-(B-hydroxyethyl)-glydn, N-(1,2- 
Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-glycin, N-(1 f 2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-asparaginsaure 
Oder Nitrilotriessigsaure (NTA). 
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c) geminale DiphosphonsSuren wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP), 
deren hdhere Homologe mit bis zu 8 Kohtenstoffatomen sowie Hydroxy- Oder Ami- 
nog ruppen-hattige Derivate hiervon und 1-Aminoethan-1,1-diphosphonsdure, deren 
hdhere Homologe mit bis zu 8 Kohtenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogrup- 
pen-haltige Derivate hiervon, 

d) AminophosphonsSuren wie Ethy!endiamintetra(methylenphosphons3ure), Di- 
ethylentriamin-penta(methylenphosphonsaure) oder Nitrilotri(methylen- 
phosphonsdure), 

e) Phosphonopolycarbonsauren wie 2-Phosphonobutan-1 ,2,4-tricarbonsaure sowie 

f) Cyclodextrine. 

Als PolycarbonsSuren a) werden im Rahmen dieser Patentanmeldung CarbonsSuren - 
auch MonocarbonsSuren- verstanden, bei denen die Summe ausCarboxyl- und den im 
MolekOI enthaltenen Hydroxyigruppen mindestens 5 betrdgt. Komplexbildner aus der 
Gruppe der stickstoffhaltigen Polycarbonsauren, insbesondere EDTA, sind bevorzugt 
Bei den erfindungsgemau erforderiichen alkalischen pH-Werten der Behandlungslo- 
sungen fiegen diese Kompfexbilner zumindest teitweise als Anionen vor. Es ist unwe- 
sentlich, ob sie in Form der SSuren oder in Form von Salzen eingebracht werden. Im 
Falle des Einsatzes als Salze sind Alkali-, Ammonium- oder Alky lammoniumsalze, insbe- 
sondere Natriumsalze, bevorzugt. 

Belagsinhibierende Polymere kOnnen ebenfalls in den erfindungsgemSBen Mitteln ent- 
halten sein. Diese Stoffe, die chemisch verschieden aufgebaut sein konne, stammen 
beispielsweise aus den Gruppen der niedermolekularen Polyacrylate mit Molmassen 
zwischen 1000 und 20.000 Dalton, wobei Polymere mit Molmassen unter 15.000 Dalton 
bevorzugt sind. 

Belagsinhibierende Polymere kftnnen auch Cobuildereigenschaften aufweisen. Als orga- 
nische Cobuilder kflnnen in den erfindungsgemaBen maschinellen GeschirrspQImitteln 
insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren, polymere Polycarboxyiate, Aspara- 
ginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische Cobuilder (siehe unten) sowie 
Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben. 
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Brauchbare organische Gerustsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natrium- 
salze einsetzbaren PoIycarbonsSuren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsau- 
ren verstanden warden, die mehr als eine Saureftinktion tragen. Beispielsweise sind dies 
Citronensaure, AdipinsSure, Bernsteinsaure, Glutarsiure, ApfelsSure, WeinsSure, Mal- 
einsaure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), 
sofem ein derartiger Einsatz aus Okologischen GrOnden nicht zu beanstahden ist, sowie 
Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie 
Citronensaure, AdipinsSure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, WeinsSure, Zuckersiuren und 
Mischungen aus diesen. 

Auch die Sauren an sich kdnnen eingesetzt werden. Die SSuren besitzen neben ihrer 
Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und 
dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von 
Wasch- Oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsau- 
re, Glutarsaure, Adipinsdure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu 
nennen. 

Als Builder bzw. Belagsinhibitor sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind 
beispielsweise die Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, 
beispielsweise solche mit einer relativen MolekQImasse von 500 bis 70000 g/mol. 

Bei den for polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sin- 
ne dieser Schrift um gewichtsmittlere Molmassen M* der jeweiligen Saureform, die 
grundsatzlich mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei 
ein UV-Detektor eingesetzt wunde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen 
Polyacrylsaure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den un- 
tersuchten Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen 
deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsauren als Stan- 
dard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen sind 
in der Regel deutlich hdher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine MolekQImasse 
von 2000 bis 20000 g/mol aufwetsen. Aufgrund ihrer Qberlegenen Ldslichkeit kdnnen aus 
dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 
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10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt 
sein. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsau- 
re mit Methacrylsiure und der Acrylsaure Oder MethacrylsSure mit Maleinsaure. Als be- 
sonders geeignet haben sich Copolymere der AcrylsSure mit Maleinsaure erwiesen, die 
50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative 
Molekulmasse, bezogen auf freie Sauren, betrSgt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, 
vorzugswelse 20000 bis 50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol. 

Die (co-)polymeren Polycarboxylate kOnnen entweder als Pulver Oder als waGrige La- 
sung eingesetzt werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten be- 
trSgt vorzugswelse 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei 
verschiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der 
Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die 
als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-AIkylallylsulfonsaure sowie Zucker- 
Derivate enthalten. Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere vor- 
zugsweise Acrolein und AcryteSure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat auf- 
weisen. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere AminodicarbonsSuren, 
deren Salze oder deren VorlSufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Po- 
lyasparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate, die neben Cobuilder-Eigenschaften 
auch eine bleichstabilisierende Wirkung aufweisen. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von 
Dialdehyden mit Polyolcarbonsduren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydro- 
xylgruppen aufweisen, erhalten werden ktinnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus 
Dialdehyden wie Glyoxal, Giutaraldehyd, Terephthalaidehyd sowie deren Gemischen 
und aus Polyolcarbonsauren wie GluconsSure und/oder Glucoheptonsdure erhalten. 
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Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligome- 
re bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhal- 
ten werden konnen. Die Hydrolyse kann nach Qblichen, beispielsweise sdure- Oder en- 
zymkatalysierten Verfahren durchgefuhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich urn Hyd- 
rolyseprodukte mit mrttleren Moimassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist 
ein Potysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbe- 
sondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrduchliches Ma& fur die reduzierende 
Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose f welche ein DE von 100 besitzt, 
ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trocken- 
glucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und 
WeiBdextrine mit hdheren Moimassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol. 

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich urn deren Umsetzungs- 
produkte mit Oxidationsmrtteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion 
des Saccharidrings zur Carbonsdurefunktion zu oxidleren. Ein an C 6 des Saccharidrings 
oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhafl sein. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendia- 
mindisuccinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethytendiamin-N.N'- 
disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder Magnesiumsalze verwendet. 
Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Gly- 
cerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathal- 
tigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycar- 
bonsduren bzw. deren Satee, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen k6n- 
nen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe 
sowie maximal zwei Sduregruppen enthaKen. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. 
Dabei handelt es sich insbesondere urn Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. 
Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) 
von besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz einge- 
setzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) rea- 
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giert. Als Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamirv 
tetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat 
(DTPMP) sowie deren h6here Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der 
neutral reagierenden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als 
Hepta- und Octa-Natriumsatz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der 
Klasse der Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate be- 
sitzen zudem ein ausgeprdgtes Schwermetallbindevermdgen. Dementsprechend kann 
es, insbesondere wenn die Mittel auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoal- 
kanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder Mischungen aus den ge- 
nannten Phosphonaten zu verwenden. 

Zusatzlich zu den Stoffen aus den genannten Stoffklassen kdnnen die erfindungsgema- 
Ben Mittel weitere Qbliche Inhaltsstoffe von Reinigungsmitteln enthalten, wobei insbe- 
sondere Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Silberschutzmittel, Farb- und Duftstoffe 
von Bedeutung sind. Diese Sfoffe werden nachstehend beschrieben, 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 Hefemden Verbindungen haben 
das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Be- 
deutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Natriumpercarbonat, Pe- 
roxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H2O2 liefemde persaure Salze oder PersSu- 
ren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsiure, PhthaloiminopersSure oder 
Diperdodecandisaure. ErfindungsgemdQe Reinigungsmittel kdnnen auch Bleichmittel 
aus der Gruppe der organischen Bleichmittel enthalten. Typische organische Bleichmittel 
sind die Diacylperoxide, wie z.B. Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleich- 
mittel sind die Peroxysduren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysduren und 
die Arylperoxysauren genannt werden. Bevoizugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoe- 
saure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie AlkylperoxybenzoesSuren, aber auch Pe- 
roxy-a-Naphtoesdure und Magnesiummonoperphthalat, (b) die aliphatischen oder sub- 
stituiert aliphatischen PeroxysSuren, wie PeroxylaurinsSure, PeroxystearinsSure, e- 
Phthalimidoperoxycapronsaure [Phthaloiminoperoxyhexansaure (PAP)], o- 
Carboxybenzamidoperoxycapronsaure, N-nonenyl-amidoperadipinsSure und N- 
nonenylamidopersuccinate, und (c) aliphatische und araliphatische Peroxy- 
dicarbonsduren, wie 1,12-Diperoxycarbonsaure, 1,9-Diperoxyazelainsdure, Diperocyse- 
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bacinsSure, Diperoxybrassylsaure, die Diperoxyphthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-1,4- 
disaure, N,N-TerephthaloyWi(6-aminopercapronsaue) kfinnen eingesetzt werden. 

Als Bleichmittel in den erfindungsgema&en Reinigungsmitteln fQr das maschinelle 
Geschirrspilien kdnnen auch Chlor Oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. 
Unter den geeigneten Chlor Oder Brom freisetzenden Materialieh kommen beispielsweise 
heterocyclische N-Brom- und N-Chloramide, beispielsweise Trichlorisocyanursaure, 
Tribromisocyanursaure, Dibromisocyanursaure und/oder Dichlorisocyanursaure (DICA) 
und/oder deren Salze mit Kationen wie Kalium und Natrium in Betracht. 
Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor-5 t 5-dimethylhydanthoin sind ebenfalls geeignet. 

Bieichaktivatoren, die die Wirkung der Bleichmittel unterstutzen, wurden bereits weiter 
oben als m5glicher Inhaltsstoff der Klarspulerpartikel erwahnt. Bekannte Bleichaktivato- 
ren sind Verbindungen, die eine Oder mehrere N- bzw. O-Acylgruppen enthalten, wie 
Substanzen aus der Klasse der Anhydride, der Ester, der Imide und der acylierten Imi- 
dazole Oder Oxime. Beispiele sind Tetraacetylethylendiamin TAED, Tetraacetylmethy- 
lendiamin TAMD und Tetraacetylhexylendiamin TAHD, aber auch Pentaacetylglucose 
PAG, 1,5-Diacetyl-2 l 2-dioxo-hexahydro-1,3 l 5-triazin DADHT und Isatosaureanhydrid 
ISA. 

Als Bleichaktivatoren kflnnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen alipha- 
tische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 OAtomen, insbesondere 2 bis 
4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt 
werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C- 
Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind 
mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acy- 
lierte Triazinderivate, insbesondere 1 ,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1 ,3,5-triazin 
(DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, 
insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n- 
Nonanoyl- Oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaurean- 
hydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbeson- 
dere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-Methyl- 
Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA), und Enolester sowie acetyliertes Sorbitol 
und Mannitol beziehungsweise deren Mischungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, 
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insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetyifructose, Tetraacetylxylose und 
Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluco- 
nolacton, und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam. 
Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt einge- 
setzt Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren kdnnen eingesetzt werden. 

ZusStziich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kdnnen auch 
sogenannte Bleichkatalysatoren in die Klarspulerpartikel eingearbeitet werden. Bei die- 
sen Stoffen handelt es sich um bleichverstarkende Obergangsmetallsalze bzw. Ober- 
gangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn- ( Fe-, Co-, Ru * Oder Mo-Salenkomplexe 
oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co- f Ru-, Mo-, Ti- ( V- und Cu-Komplexe mitN- 
haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleich- 
katalysatoren verwendbar. 

Bevorzugt werden Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfach acylierte Alkylen- 
diamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), N-Acylimide, insbesondere N- 
Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder 
IsononanoyloxybenzolsuKonat (n- bzw. iso-NOBS), n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril- 
Methylsulfat (MMA), vorzugsweise in Mengen bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% 
bis 8 Gew.-%, besonders 2 bis 8 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-% be- 
zogen auf das gesamte Mittel, eingesetzt. 

Bleichverstarkende Obergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, 
Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti und/oder Ru, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Mangan 
und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)- 
Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride 
des Cobalts oder Mangans, des Mangansulfats werden in Qblichen Mengen, vor- 
zugsweise in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 
1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf das gesamte Mittel, eingesetzt. Aber in spezielle Fallen kann auch mehrBleichakti- 
vator eingesetzt werden. 

Als Enzyme kommen in den erfindungsgemdBen Reinigungsmltteln insbesondere solche 
aus der Klassen der Hydrolasen wie der Proteasen, Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch 
wirkende Enzyme, Amylasen, Glykosylhydrolasen und Gemische der genannten Enzyme 
in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen zur Entfemung von Anschmutzungen wie protein- 
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, fett- Oder starkehaltigen Verfleckungen bei. Zur Bleiche kdnnen auchOxidoreduktasen 
eingesetzt werden. Besonders gut geeignet sind aus BakterienstSmmen oder Pilzen wie 
Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus, Coprinus Cinereus und 
Humicola insolens sowie aus deren gentechnisch modtfizierten Varianten gewonnene 
enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und ins- 
besondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind 
Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase 
bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipoly- 
tisch wirkenden Enzymen Oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen, 
insbesondere jedoch Protease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen 
mit lipolytisch wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fur derartige 
lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder O- 
xidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amyla- 
sen zShlen insbesondere alpha-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. 

Die Enzyme kOnnen an TrSgerstoffe adsorbiert oder in HQIIsubstanzen eingebettet sein, 
um sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schOtzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmi- 
schungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,5 bis etwa 4,5 Gew.-% betragen. 

Besonders bevorzugt ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung der Einsatz flQssiger 
Enzymformulierungen. Hier sind erfindungsgemSBe maschinelle GeschirrspQImittel be- 
vorzugt, die zusatzlich Enzyme und/oder Enzymzubereitungen, vorzugsweise feste 
und/oder flOssige Protease-Zubereitungen und/oder Amylase-Zubereitungen, in Mengen 
von 1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 1,5 bis 4,5 und insbesondere von 2 bis 4 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

Farb- und Duftstoffe kdnnen den erfindungsgemaOen maschinellen GeschirrspQImitteln 
zugesetzt werden, um den §sthetischen Eindruck der entstehenden Produkte zu verbes- 
sern und dem Verbraucher neben der Leistung ein visuell und sensorisch "typisches und 
unverwechselbares" Produkt zur VerfOgung zu stellen. Als ParfOmdle bzw. Duttstoffe 
kdnnen einzelne Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen Produkte vom Typ der 
Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. 
Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobuty- 
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rat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Pheny- 
lethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohe- 
xylpropionat, Styrally Ipropionat und Benzylsalicylat Zu den Ethem zdhlen beispielsweise 
Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen.Citral, 
Citronellal, Citronellyloxyacetaidehyd, Gyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und 
Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, a-isomethylionon und Methylcedrylketon, 
zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol 
und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen geheren hauptsSchlich die Terpene wie Li- 
monen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe 
verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfumole 
kdnnen auch natQrliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen 
zugSnglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. 
Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeidl, KamillenOI, NelkenOI, Metissendl, Minzol, 
Zimtblatterol, Lindenb!Qten6l, Wacholderbeerdl, VetiveriH, OlibanumOl, Galbanumfil und 
Labdanumdl sowie OrangenblQtenol, Neroliol, Orangenschalendl und Sandelholzol. 

Urn den asthetischen Eindmck der erfindungsgemSB hergestellten Mittel zu verbessern, 
kann es (oder Teile davon) mit geeigneten Farbstoffen eingefSrbt werden. Bevorzugte 
Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine 
hohe Lagerstabilitdt und Unempfindlichkeit gegenQber den ubrigen Inhaltsstoffen der 
Mittel und gegen Licht sowie keine ausgeprSgte Substantivitat gegenQber den mit den 
Mitteln zu behandelnden Substraten wie Glas, Keramik oder Kunststoffgeschirr, urn die- 
se nicht anzufdrben. 

Die maschinellen Geschirrspulmittel der vorliegenden Erfindung kdnnen im Hinblick auf 
Korrosionsschutz an MetalloberflSchen (insbesondere an Siiberoberfiachen) und/oder im 
Hinblick auf den Schutz glSsemen SpQtguts vor Glaskorrosion weiter verbessert werden. 

Es ist eine allgemein bekannte Tatsache. daB Silber, auch dann, wenn es nicht in 
Gebrauch ist, "anHuft". Es ist nur eine Frage der Zeit, bis es dunkie, brdunliche, blauli- 
che bis blauschwarze Flecken bekommt oder sich insgesamt verfarbt und damit im Qbli- 
chen Sprachgebrauch "angelaufen" ist. Auch bei der maschinellen Reinigung von Tafel- 
silber treten in der Praxis immer wieder Probleme in Form von Anlaufen und VerfSrben 
der Silberoberflachen auf. Silber kann hier auf schwefelhaltige Substanzen, die im SpQI- 
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wasser gelost bzw. dispergiert sind, reagieren, denn bei der Reinigung von Geschirr in 
Haushaltsgeschirrspulmaschinen (HGSM) werden Speisereste und damit u. a. auch 
Senf, Erbsen, Ei und sonstige schwefelhaKige Verbindungen wie Cystin und Cystein in 
die SpQIflotte eingebracht. Auch die wahrend des maschinellen Spulens viel hoheren 
Temperaturen und die langeren Kontaktzeiten mit den schwefelhaltigen Speiseresten 
begQnstigen im Vergleich zum manuellen SpQIen das Anlaufen von Silber. Durch den in- 
tensiven ReinigungsprozeB in der Spulmaschine wird die Silberoberflache auBerdem 
volistandig entfettet und dadurch empfindlicher gegenOber chemischen EinflQssen. 

Bei der Anwendung aktivchlorhaltiger Reiniger kann das Anlaufen durch schwefelhaltige 
Verbindungen weitgehend verhindert werden, da diese Verbindungen durch Oxidation 
der sulfidischen Funktionen in Sekundarreaktion zu Sulfonen Oder Sulfaten umgesetzt 
werden. 

Das Problem des Silberanlaufens wurde jedoch wieder aktuell, als altemativ zu den Ak- 
tivchlorverbindungen Aktivsauerstoffverbindungen, wie beispielsweise Natriumperborat 
oder Natriumpercarbonat eingesetzt wurden, welche zur Beseitigung bleichbarer An- 
schmutzungen, wie beispielsweise Teeflecken/TeebeBge, KaffeerQckstSnde, Farbstoffe 
aus Gemuse, Lippenstiftreste und dergleichen dienen. 

Diese Aktivsauerstoffverbindungen werden zusammen mit Bleichaktivatoren vor allem in 
modernen niederalkalischen maschinellen SpQImitteln der neuen Reinigergeneration 
eingesetzt. Diese modemen Mrttel bestehen im allgemeinen aus den folgenden Funkti- 
onsbausteinen: Builderkomponente (KompJexbildner/Dispergiermittel), AlkalitrSger, 
Bleichsystem (Bleichmittel + Bleichaktivator), Enzyme und Netzmittel (Tenside). 

Auf die verflnderten Rezepturparameter der neuen aktivchlorfreien Reinigergeneration 
mit abgesenkten pH-Werten und aktivierter Sauerstoffbleiche reagieren die Silberober- 
fldchen grundsdtzlich empfindlicher. Wahrend des maschinellen SpQIens setzen diese 
Mittel im Reinigungsgang das eigentlich bleichende Agens Wasserstoffperoxid bzw. Ak- 
tivsauerstoff frei. Die bleichende Wirkung der aktivsauerstoffhaltigen Reiniger wird durch 
Bleichaktivatoren verstarkt, so daS schon bei niedrigen Temperaturen eine gute Bleich- 
wirkung erzielt wird. In Gegenwart dieser Bleichaktivatoren bildet sich als reaktive Zwi* 
schenverbindung Peressigsdure. Unter diesen veranderten SpQIbedingungen bilden sich 
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in Gegenwart von Silber nicht nur sulfidische, sondern durch den oxidierenden Angriff 
der intermedin gebildeten Peroxide bzw. des Aktivsauerstoffs bevorzugt oxidische Bela- 
ge auf den Silberoberflachen. Unter hoher Salzbelastung kOnnen zusatzlich chloridische 
Belage entstehen. VerstSrkt wird das Anlaufen des Silbers auBerdem durch habere 
RestwasserhSrten wahrend des Reinigungsganges. 

Daher k6nnen die erfindungsgemSBen Reinigungsmittel kdnnen zum Schutze des Spul- 
gutes Oder der Maschine Korrosionsinhibitoren enthalten, wobei besonders Silber- 
schutzmittel im Bereich des maschinellen GeschirrspQIens eine besondere Bedeutung 
haben. Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Altgemein 
kftnnen vor allem Silberschutzmitte! ausgewdhlt aus der Gruppe derTriazole, der Berv 
zotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der Ober- 
gangsmetallsatze Oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu verwen- 
den sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Man findet in Reinigerformulierungen 
daruber hinaus haufig aktivchlortialtige Mittel, die das Korrodieren der Silberoberfiache 
deutlich vermindem kdnnen. In chlorfireien Reinigem werden besonders Sauerstoff- und 
stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und dreiwertige Phe- 
nole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloroglucin, 
Pyrogaliol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. 

Die genannten Probleme kGnnen mit den erfindungsgemaden Mitteln noch besser ge!5st 
werden, wenn zusStzlich zu den organischen Silberschutzmitteln oder an ihrer Stelle 
bestimmte Korrosionsinhibitoren in die Mittel inkorporiert werden. Ein weiterer Gegens- 
tand der vorligenden Erfindung sind daher erfindungsgemaBe flussige wSBrige maschi- 
nelle Geschirrspulmittel, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie zusatzlich eine Oder 
mehrere redoxaktive Substanzen aus der Gruppe der Mangan-, Titian-, Zirkonium-, Haf- 
nium-, Vanadium-, Cobalt- und Cer-Salze und/oder -Komplexe enthalten, wobel die Me- 
talle vorzugsweise in einer der Oxidationsstufen II, III, IV, V oder VI vorliegen. 

Anstelle von oder zusatzlich zu den weiter oben beschriebenen Silberschutzmitteln, bei- 
spielsweise den Benzotriazolen, werden in dieser bevorzugten AusfQhrungsform redo- 
xaktive Substanzen eingesetzt. Diese Substanzen sind anorganische redoxaktive Sub- 
stanzen aus den genannten Gruppen, wobei Metallsalze und/oder Metallkomplexe be- 
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vorzugt sind, bei denen die Metalle in einer der Oxidationsstufen II, III, IV, V oder VI vor- 
liegen. 

Die verwendeten Metallsalze bzw. Metallkomplexe sollen zumindest teilweise in Wasser 
Idslich sein. Die zur Salzbildung geeigneten Gegenionen umfassen alle Qblichen ein-, 
zwei-, Oder dreifach negativ geladenen anorganischen Anionen, z. B. Oxid, Sulfat, Nitrat, 
Fluorid, aber auch organische Anionen wie z. B. Stearat 

Metallkomplexe im Sinne der Erfindung sind Verbindungen, die aus einem Zentralatom 
und einem oder mehreren Liganden sowie gegebenenfalls zusStzlich einem oder mehre- 
ren der o.g. Anionen bestehen. Das Zentralatom ist eines der o.g. Metalle in einer der 
o.g. Oxidationsstufen. Die Liganden sind neutrale MolekQIe oder Anionen, die ein- oder 
mehrzahnig sind; der Begriff "Liganden" im Sinne der Erfindung ist z.B. in "Rdmpp Che- 
mie Lexikon, Georg Thieme Veriag Stuttgart/New York, 9. Auflage, 1990, Seite 2507" 
naher erlautert. ErgSnzen sich in einem Metallkomplex die Ladung des Zentralatoms und 
die Ladung des/der Liganden nicht auf Null, so sorgt, je nachdem, ob ein kationischer 
oder ein anionischer LadungsQberschuli vorliegt, entweder eines Oder mehrere der o.g. 
Anionen oder ein oder mehrere Kationen, z. B. Natrium-, Kalium- Ammoniumionen, fOr 
den Ladungsausgleich. Geeignete Komplexbildner sind z.B. Citrat, Acetylacetonat oder 
1-Hydroxyethan-1 ,1-diphosphonat. 

Die in der Chemie gelSufige Definition fur "Oxidationsstufe" ist z.B. in "Rdmpp Chemie 
Lexikon, Georg Thieme Veriag Stuttgart/New York, 9. Auflage, 1991, Seite 3168" wie- 
dergegeben. 

Besonders bevorzugte Metallsalze und/oder Metallkomplexe sind ausgewdhlt aus der 
Gruppe MnS0 4 , Mn(II)-dtrat, Mn(ll)-stearat, Mn(ll)-acetylacetonat, Mn(ll)-[1-Hydroxy- 

ethan-1 ,1-diphosphonat], V 2 0 5 , V2O4, V0 2 , TiOS0 4 , K 2 TiF 6 , K 2 ZrFg, C0SO4, 

Co(N03) 2 , Ce(N03) 3 sowie deren Gemische., so daB bevorzugte erfindungsgerndKe 

flQssige wdBrige maschinelle GeschirrspQlmittel dadurch gekennzeichnet sind, dad die 
Metallsalze und/oder Metallkomplexe ausgewdhlt sind aus der Gruppe MnS0 4 , Mn(ll)- 

citrat, Mn(ll)-stearat, Mn(ll)-acetylacetonat, Mn(ll)-[1-Hydroxyethan-1 ,1-diphosphonat], 
V 2 0 5 , V 2 0 4 , V0 2 , TiOS0 4 , K 2 TiF 6 , K 2 ZrF 6 , CoS0 4 , Co(N0 3 ) 2f Ce(N0 3 ) 3 . 
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Bei diesen Metallsalzen bzw. Metallkomplexen handelt es sich im allgemeinen urn han- 
delsQbliche Substanzen, die zum Zwecke des Silberkorrosions-Schutzes ohne vorherige 
Reinigung in den erfindungsgemaden Mitteln eingesetzt werden konnen. So ist z.B. das 
aus der S0 3 -Herstellung (Kontaktverfahren) bekannte Gemisch aus funf- und vier- 

wertigem Vanadium (V 2 0 5i V0 2 , V 2 0 4 ) geeignet, ebenso wie das durch Verdunnen 

einer Ti(S0 4 ) 2 -L6sung entstehende Titanylsutfat, TiOS0 4 . 

Die anorganischen redoxaktiven Substanzen, insbesondere Metallsalze bzw. Metallkom- 
plexe sind vorzugsweise gecoatet, d.h. vollstandig mit einem wasserdichten, bei den 
Reinigungstemperaturen aber leichtlfislichen Material Gberzogen, um ihre vorzeitige Zer* 
setzung Oder Oxidation bei der Lagerung zu verhindem. Bevorzugte Coatingmaterialien, 
die nach bekannten Verfahren, etwa Schmelzcoatingverfahren nach Sandwik aus der 
Lebensmittelindustrie, aufgebracht werden, sind Paraffine, Mikrowachse, Wachse na- 
tOrlichen Ursprungs wie Camaubawachs, Candellilawachs, Bienenwachs, hdherschmei- 
zende Alkohole wie beispielsweise Hexadecanol, Seifen Oder Fettsduren. Dabei wird das 
bei Raumtemperatur feste Coatingmateriai in geschmolzenem Zustand auf das zu coa- 
tende Material aufgebracht, z.B. indem feinteiliges zucoatendes Material in kontinuierli- 
chem Strom durch eine ebenfalls kontinuierlich erzeugte SprQhnebetzone des geschmol- 
zenen Coatingmaterials geschleudert wird. Der SchmelzpunktmuB so gewahlt sein, daB 
sich das Coatingmateriai wdhrend der Silberbehandlung leicht lost bzw. schnell auf* 
schmilzt. Der Schmelzpunkt sollte idealenweise im Bereich zwischen 45°C und 65°C und 
bevorzugt im Bereich 50°C bis 60°C liegen. 

Die genannten Metallsalze und/oder Metallkomplexe sind in den erfindungsgemaBen 
flussigen wa&rigen maschinellen GeschirrspQImitteln vorzugsweise in einer Menge von 
0,05 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, 
enthalten. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung Mittel, die im Hin- 
blick auf den Korrosionsschutz an Glasoberfiachen weiter verbessert wurden. 
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Ein wichtiges Kriterium zur Beurteilung eines maschinellen Geschirrspulmittels ist neben 
dessen Reinigungsleistung das optische Erscheinungsbild des trockenen Geschirrs nach 
erfoigter Reinigung. Eventuell auftretende Calciumcarbonat-Ablagerungen auf Geschirr 
Oder im Maschineninnenraum kdnnen beispielsweise die Kundenzufriedenheit beein- 
trSchtigen und haben damit ursdchlichen EinfluB auf den wirtschaftlichen Erfolg eines 
derartigen Reinigungsmittels. Ein weiteres seit langem bestehendes Problem beim ma- 
schinellen GeschirrspQIen ist die Korrosion von GlasspQIgut, die sich in der Regel durch 
Auftreten von Triibungen, Schlieren und Kratzern aber auch durch ein Irisieren der Glas- 
oberfiache auBem kann. Die beobachteten Effekte beruhen dabei im wesentlichen auf 
zwei VorgSngen, dem Austritt von Alkali- und Erdalkaliionen aus dem Glas in Verbindung 
mit einer Hydrolyse des Silikat-Netzwerks, zum anderen in elner Ablagerung silikatischer 
Verbindungen auf der GlasoberflSche. 

Die genannten Probleme kflnnen mit den erfindungsgemSBen Mitteln noch besser gelost 
werden, wenn zusatzlich zu den vorstehend beschriebenen Inhaltsstoffen bestimmte 
Glaskorrosionsinhibitoren in die Mittel inkorporiert werden. Ein weiterer Gegenstand die* 
ser Erfindung sind daher erfindungsgemaBe flQssige wSBrige maschinelle GeschirrspGI- 
mittel, die zusdtzlich ein Oder mehrere Magnesium- und/oder Zinksalze und/oder Magne- 
sium- und/dder Zinkkomplexe enthalten. 

Eine bevorzugte Klasse von Verbindungen, die zur Verhinderung der Glaskorrosion den 
erfindungsgemdBen Mitteln zugesetzt werden kdnnen, sind unldsliche Zinksalze. Diese 
kdnnen sich wahrend des GeschirrspQIvorgangs an der Glasoberfldche anlagem und 
verhindem dort das in Lfisung gehen von Metallionen aus dem Glasnetzwerk sowie die 
Hydrolyse der Silikate. Zusdtzlich verhindem diese unldslichen Zinksalze auch die Abla- 
gerung von Silikat auf der Glasoberfiache, so daB das Glas vor den vorstehend geschil- 
derten Folgen geschQtzt ist. 

Unl5sliche Zinksalze im Sinne dieser bevorzugten AusfQhrungsform sind Zinksalze, die 
eine Ldslichkeit von maximal 10 Gramm Zinksalz pro Liter Wasser bei 20°C besitzen. 
Beispiele for erfindungsgemSB besonders bevorzugte unldsliche Zinksalze sind Zinksili- 
kat, Zinkcarbonat, Zinkoxid, basisches Zinkcarbonat (Zn 2 (OH) 2 C03), Zinkhydroxid, Zin- 
koxalat, Zinkmonophosphat (Zn 3 (P0 4 )z). und Zinkpyrophosphat (Zn 2 (P 2 0r)). 
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Die genannten Zinkverbindungen werden in den erfindungsgemSBen Mitteln in Mengen 
eingesetzt, die einen Gehalt der Mittel anZinkionen zwischen 0,02 und 10 Gew.-%, vor- 
zugsweise zwischen 0,1 und 5,0 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,2 und 1,0 Gew- 
%, jeweils bezogen auf das Mittel, bewirken. Der exakte Gehalt der Mittel am Zinksalz 
bzw. den Zinksatzen ist naturgemaB abhSngig von der Art der Zinksalze - je weniger 
Idsiich das eingesetzte Zinksalz ist, umso hdher soIHe dessen Konzentration in den er- 
findungsgemSBen Mitteln sein. 

Da die unldslichen Zinksalze wahrend des Geschirreinigungsvorgangs grdBtenteils un- 
verSndert bleiben, ist die PartikelgrdBe der Salze ein zu beachtendes Kriterium, damit 
die Salze nicht auf Glaswaren Oder Maschinenteilen anhaften. Hier sind erfindungsge- 
mSBe flOssige wSBrige maschinelle GeschirrspQImlttel bevorzugt, bei denen die unldsli- 
chen Zinksalze eine PartikelgrdBe unterhalb 1 ,7 Millimeter aufweisen. 

Wenn die maximale PartikelgrdBe der unldslichen Zinksalze unterhalb 1,7 mm liegt, sind 
unldsliche RQckstande in der GeschirrspQImaschine nicht zu befurchten. Vorzugsweise 
hat das unldsliche Zinksalz eine mittlere PartikelgrdBe, die deutlich unterhalb dieses 
Wertes liegt, urn die Gefahr unldslicher RuckstSnde weiter zu minimieren, beispielsweise 
eine mittlere PartikelgrdBe kleiner 250 pm. Dies gilt wiederum umso mehr, je weniger 
das Zinksalz Idslich ist. Zudem steigt die glaskorrosionsinhibierende Effektivitat mit sin- 
kender PartikelgrdBe. Bei sehr schlecht Idslichen Zinksalzen liegt die mittlere Partikel- 
grdBe vorzugsweise unterhalb von 100 pm. FQr noch schlechter Idsliche Salze kann sie 
noch niedriger liegen; beispielsweise sind fQr das sehr schlecht Idsliche Zinkoxid mittlere 
PartikelgrdBen unterhalb von 100 \im bevorzugt. 

Eine weitere bevorzugte Klasse von Verbindungen sind Magnesium- und/oder Zink- 
salz(e) mindestens einer monomeren und/oder polymeren organischen Sdure. Diese 
bewirken, daB auch bei wiederholter Benutzung die Oberfiachen giasernen SpQIguts 
nicht korrosiv verSndert, insbesondere keine TrObungen, Schlieren Oder Kratzer aber 
auch kein Irisieren der Glasoberflachen verursacht werden. 

ErfindungsgemaBe Mittel, die diese Stoffe enthalten, sind ebenfalls bevorzugt. FlOssige 
waBrige maschinelle GeschirrspQImittel, die ein Oder mehrere Magnesium- und/oder 
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Zinksalz(e) mindestens einer monomeren und/oder polymeren organischen Saure ent- 
halten, sind weitere bevorzugte Ausfflhrungsformen der voriiegenden Erfindung. 

Obwohl erfindungsgemati alle Magnesium- und/oder Zinksalz(e) monomerer und/oder 
polymerer organischer Sauren in den beanspruchten Mitteln enthalten sein konnen, wer- 
den doch, wie vorstehend beschrieben, die Magnesium- und/oder Zinksalze monomerer 
und/oder polymerer organischer Sauren aus den Gruppen der unverzweigten gesattigten 
oder ungesattigten Monocarbonsauren, der verzweigten gesattigten oder ungesattigten 
Monocarbonsauren, der gesattigten und ungesattigten Dicarbonsiuren, der aromati- 
schen Mono-, Di- und Tricarbonsauren, der Zuckersauren, der Hydroxysauren, der Oxo- 
sauren, der AminosSuren und/oder der polymeren Carbonsauren bevorzugt. Innertialb 
dieser Gruppen werden im Rahmen der voriiegenden Erfindung wiederum die in der Fol- 
ge genannten Sauren bevorzugt: 

Aus der Gruppe der unverzweigten gesattigten oder ungesattigten Monocarbonsauren: 
Methansaure (Ameisensaure), Ethansdure (Essigsdure). Propansaure (Propionsaure), 
Pentansaure (Valeriansaure), Hexansaure (Capronsaure), Heptansaure (Onanthsaure), 
Octansaure (CaprylsSure), Nonansdure (PelargonsSure), Decansaure (Caprinsaure), 
Undecansiure, Dodecansaure (LaurinsSure), Tridecansdure, Tetradecansaure (Myristin- 
saure), PentadecansSure, HexadecansSure (Palmrttnsaure), Heptadecansaure (Marga- 
rinsaure), Octadecansaure (StearinsSure), EicosansSure (Arachinsdure), Docosansaure 
(Behensaure), Tetracosansaure (Lignocerinsaure), Hexacosansaure (Cerotinsaure), Trl- 
acotansaure (Melissinsaure), 9c-Hexadecensaure (Palmitoleinsaure), 6c- 
Octadecensdure (Petroseiinsaure), 6t-Octadecensaure (Petroselaidinsaure), 9c- 
Octadecensaure (Olsdure), 9t-Octadecensaure (Elaidinsdure), 9c, 12c- 
Octadecadiensaure (Linolsdure), 9t, 1 2t-Octadecadiens3ure (Linolaidinsau re) und 
9c, 1 2c, 1 5c-Octadecatreinsaure (Linolensaure). 

Aus der Gruppe der verzweigten gesattigten oder ungesattigten Monocarbonsauren: 2- 
Methylpentansaure, 2-EthylhexansSure, 2-Propylheptansaure, 2-Butyloctansaure, 2- 
PentylnonansSure, 2-HexyldecansSure, 2-Heptylundecansaure, 2-Octyldodecans3ure, 2- 
Nonyltridecansaure, 2-Decyltetradecansaure, 2- UndecylpentadecansMure, 2- 
Dodecylhexadecansaure, 2-Tridecylheptadecansaure, 2-Tetradecyloctadecansdure, 2- 
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Pentadecylnonadecansiure, 2-Hexadecyleicosansaure, 2-Heptadecylheneicosans§ure 
enthait. 

Aus der Gruppe der unverzweigten gesattigten oder ungesattigten Di- Oder Tricarbon- 
sSuren: PropandisSure (Malonsiure), ButandisSure (Bernsteinsaure), Pentandisaure 
(Glutarsiure), Hexandisaure (AdipinsSure), Heptandisdure (Pimelinsaure), OctandisSure 
(Korksaure), Nonandisdure (Azelainsaure), DecandisSure (Sebacinsaure), 2c- 
Butendisaure (Maleinsaure), 2t-Butendisaure (Fumarsdure), 2-Butindicarbonsaure (Ace* 
tylendicarbonsaure). 

Aus der Gruppe der aromatischen Mono-, Di- und Tricarbonsauren: BenzoesSure, 2- 
Carboxybenzoesaure (Phthalsflure), 3-Carboxybenzoesaure (Isbphthalsaure), 4- 
Carboxybenzoesflure (Terephthalsaure), 3,4-Dicarboxybenzoesaure (Trimellithsaure), 
3,5-Dicarboxybenzoesaure (Trimesionsaure). 

Aus der Gruppe der Zuckersauren: Galactonsaure, MannonsSure, Fructonsaure, Arabh 
nonsaure, Xylonsaure, Ribonsaure, 2-Desoxy-ribonsaure, Alginsaure. 

Aus der Gruppe der Hydroxysauren: Hydroxyphenylessigsaure (MandelsSure), 2- 
Hydroxypropionsaure (Milchsaure), Hydroxybemsteinsaure (Apfelsaure), 2,3-Dihydroxy- 
butandisaure (Weinsaure), 2-Hydroxy-1,2 l 3-propantricarbonsaure (CHronensaure), As- 
corbinsaure, 2-Hydroxybenzoesaure (Salicylsaure), 3,4,5-Trihydroxybenzoesaure (Gal- 
lussaure). 

Aus der Gruppe der Oxosauren: 2-Oxopropionsaure (Brenztraubensaure), 4- 
Oxopentansaure (Lavulinsaure). 

Aus der Gruppe der Aminosauren: Alanin, Valin, Leucin, Isoleucin, Prolin, Tryptophan, 
Phenylalanin, Methionin, Glycin, Serin, Tyrosin, Threonin, Cystein, Asparagin, Glutamin, 
Asparaginsdure, Glutaminsaure, Lysin, Arginin, Histidin. 

Aus der Gruppe der polymeren Carbonsauren: Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure, Al- 
kylacrylamid/Acrylsaure-Copolymere, Alkylacrylamid/Methacrylsaure-Copolymere, Alky- 
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lacrylamid/Methylmethacryls§ure-Copolymere, Copolymere aus ungesSttigten Carbon- 
siuren, Vinylacetat/CrotonsSure-Copolymere, Vihylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere. 

Das Spektrum der erfindungsgemaB bevorzugten Zinksalze organischer SSuren, vor- 
zugsweise organischer CarbonsSuren, reicht von Salzen die in Wasser schwer oder 
nicht Idslich sind, also eine Lflslichkert unterhalb 100 mg/L, vorzugsweise unterhalb 10 
mg/L, insbesondere keine Loslichkeit aufweisen, bis zu solchen Salzen, die in Wasser 
eine Ldslichkeit oberhalb 100 mg/L, vorzugsweise oberhalb 500 mg/L, besonders bevor- 
zugt oberhalb 1 g/L und insbesondere oberhalb 5 g/L aufweisen (alls Ldslichkeiten bei 
20°C Wassertemperatur). Zu der ersten Gruppe von Zinksalzen gehOren beispielsweise 
das Zinkcrtraf, dasZinkoleat und das Zinkstearat, zu der Gruppe der IGslichen Zinksalze 
gehSren beispielsweise das Zinkformiat, das Zinkacetat, das Zinkacetat und das 
Zinkgluconat: 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die 
erfindungsgemiBen Mittel wenigstens ein Zinksalz, jedoch kein Magnesiumsab einer 
organischen SSure, wobei es sich vorzugsweise urn mindestens ein Zinksalz einer orga- 
nischen CarbonsSure, besonders bevorzugt urn ein Zinksalz aus der Gruppe Zinkstearat, 
Zinkoleat, Zinkgluconat, Zinkacetat, Zinkacetat und/oder Zinkcftrat handelt. AuchZinkrv 
cinoleat, Zinkabietat und Zinkoxalat sind bevorzugt 

Ein im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugtes Mittel enthalt Zinksalz in Men- 
gen von 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,2 bis 4 Gew.-% und insbesondere von 
0,4 bis 3 Gew.-%, bzw. Zink in oxidierter Form (berechnet als Zn 2 *) in Mengen von 0,01 
bis 1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,02 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere von 0,04 bis 0,2 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des maschinellen GeschirrspQImittels. 

Die erfindungsgemS&en flussigen maschinellen Geschirrspulmittel kOnnen zur Einstel- 
lung einer eventuell gewOnschten hdheren ViskositSt auch Viskositatsregler bzw. Verdi- 
ckungsmittel enthalten. Hierbei sind sdmtliche bekannten Verdickungsmittel einsetzbar, 
also solche auf der Basis natQrlicher oder synthetischer Polymere. 
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Aus der Natur stammende Polymere, die als Verdickungsmittel Veiwendung finden, sind 
beispielsweise Agar-Agar, Carrageen, TragantrGummi arabicum, Alginate, Pektine, Po- 
lyosen, Guar-Mehl, Johannisbrotbaumkemmehl, Starke, Dextrine, Gelatine und Casein. 
Abgewandelte Naturstoffe stammen vor allem aus der Gruppe der modifizierten Starken 
und Cellulosen, beispielhaft seien hier Carboxymethylcellulose und andere Cellulose- 
ether, Hydroxyethyl- und -propylcellulose sowie Kernmehlether genannt. 

Eine gro&e Gruppe von Verdickungsm'rtteln, die breite Verwendung in den unterschied- 
lichsten Anwendungsgebieten finden, sind die vollsynthetischen Polymere wie Polyacryl- 
und Polymethacryl-Verbihdungen, Vinylpolymere, Polycarbonsauren, Polyether, Polyimi- 
ne, Polyamide und Polyurethane. 

Verdickungsmittel aus den genannten Substanzklassen sind kommerziell breit erhSltlich 
und werden beispielsweise unter den Handelsnamen Acusol*-820 (Methacryk 
s3ure(stearylalkohol-20-EO)ester-Acrylsaure-Copolymer i 30%ig in Wasser, Rohm & 
Haas), DapraP-GT-282-S (ADcylpolyglykolether, Akzo), DeuteroP-Polymer-11 
(DicarbonsSure-Copolymer, Schdner GmbH), Deuteron*-XG (anionisches 
Heteropolysaccharid auf Basis von p-D-Glucose, D-Manose, D-Glucuronsdure, SchSner 
GmbH), Deuteron®-XN (nichtionogenes Polysaccharid, Schflner GmbH), 
Dicrylan^-Verdicker-O (Ethylenoxid-Addukt, 50%ig in Wasser/Isopropanol, Pfersse 
Chemie), EMA®-81 und EMA®-91 (EthylervMaleinsSureanhydrid-Copolymer, Monsanto), 
Verdicker-QR-1001 (Polyurethan Emulsion, 19-21%ig in Wasser/Diglykolether, Rohm & 
Haas), Mirox*-AM (anionische Acrylsaure-Acrylsaureester-Copolymer-Dispersion, 25%ig 
in Wasser, Stockhausen), SER-AD-FX-1100 (hydrophobes Urethanpolymer, Servo 
Delden), Shellflo®-S (hochmolekulares Polysaccharid, mit Formaldehyd stabilisiert, Shell) 
sowie Shellflo®-XA (Xanthan-Biopolymer, mit Formaldehyd stabilisiert, Shell) erhaitlich. 

Ein bevorzugt einzusetzendes polymeres Verdickungsmittel istXanthan, ein mikrobielles 
anionisches Heteropolysaccharid, das von Xanthomonas campestris und einigen ande- 
ren Species unter aeroben Bedingungen produziert wird und eine Molmasse von 2 bis 15 
Millionen Dalton aufweist. Xanthan wird aus einer Kette mit p-1,4-gebundener Glucose 
(Cellulose) mit Seitenketten gebildet Die Struktur der Untergruppen besteht aus Gluco- 
se, Mannose, Glucuronsaure, Acetat und Pyruvat, wobei die Anzahl der Pyruvat- 
Einheiten die Viskositat des Xanthan bestimmt. 
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lm Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugt einzusetzende Verdi- 
ckungsmittel sind Polyurethane oder modifizierte Potyacrylate, die, bezogen auf das ge- 
samte Mittel, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis S Gew.-% eingesetzt werden konnen. 

Polyurethane (PUR) werden durch Polyaddition aus zwei- und hdherwertigen Alkoholen 
und Isocyanaten hergestellt und lassen sich durch die allgemeine Formel XIV beschrei- 
ben 

[-0-R^O-C-NH-#-NH-C-]„ XIV, 
II II 

o o 

in der R 1 fur einen niedermolekularen oder polymeren Diol-Rest, R 2 fur eine aliphatische 
oder aromatische Gruppe und n fQr eine natQrliche Zahl steht R 1 ist dabei vorzugsweise 
eine lineare oder verzweigte C 2 . ir Alk(en)ylgruppe, kann aber auch ein Rest eines hd- 
herwertigen Alkohols sein, wodurch quervemetzte Polyurethane gebildet werden, die 
sich von der oben angegebenen Formel XIV dadurch unterscheiden, dad an den Rest R 1 
weitere -O-CO-NH-Gruppen gebunden sind. 

Technisch wichtige PUR werden aus Polyester- und/oder Polyetherdiolen und beispiels- 
weise z.B. aus 2,4- bzw. 2,6-Toluoldiisocyanat (TDI, R 2 = C 6 H3-CH 3 ), 4,4- 
Methylendi(phenylisocyanat) (MDI, R 2 = Ceh^-CHr-CsH^ oder Hexamethylendiisocyanat 
[HMDI, R 2 = (CH 2 ) e ] hergestellt. 

HandelsQbliche Verdickungsmittel auf Polyurethan-Basis sind beispielsweise unter den 
Namen AcrysofPM 12 V (Gemisch aus 3-5% modifizierter Starke und 14-16% PUR- 
Harz in Wasser, Rohm&Haas), Borchigel® L75-N (nichtionogene PUR-Dispersion, 50%ig 
in Wasser, Borchers), Coatex* BR-100-P (PUR-Dispersion, 50%ig in Wasser 
/Butylglycol, Dimed), Nopco* DSX-1514 (PUR-Dispersion, 40%ig in Was- 
ser/Butyltrigylcol,Henkel-Nopco), Verdicker QR 1001 (20%ige PUR-Emulsion in Was- 
ser/Digylcolether, Rohm&Haas) und Rilanit® VPW-3116 (PUR-Dispersion, 43%ig in 
Wasser, Henkel) erhdltlich. 
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Modifizierte Polyacrylate, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden 
kdnnen, leiten sich beispielsweise von der AcrylsSure bzw. der Methacrylsaure ab und 
lassen sich durch die allgemeine Formel XV beschreiben 

R 3 

I 

l-CHz-C-]* XV, 
I 

C-X-R 4 
II 

o 



in der R 3 fQr H oder einen verzweigten Oder unverzweigten d-rAlkfenJylrest, X for N-R 6 
oder O, R 4 fQr einen gegebenenfalls alkoxylierten verzweigten oder unverzweigten, evtl. 
substituierten C8.M-Aik(en)ylrest, R 5 fQr H oder R 4 und n fQr eine naturliche Zahl steht. 
Allgemein sind solche modifizierten Polyacrylate Ester oder Amide von AcrylsSure bzw. 
einer a-substituierten Acrylsdure. Unter diesen Polymeren bevorzugt sind solche, bei 
denen R 3 fur H oder eine Methylgruppe steht. Bei den Polyacrylamiden (X = N-R 5 ) sind 
sowohl einfach (R 5 = H) als auch zweifach (R 5 * R 4 ) N-substituIerte Amidstrukturen mflg- 
lich, wobei die beiden Kohlenwasserstoffreste, die an das N-Atom gebunden sind, unab- 
hSngig voneinander aus gegebenenfalls alkoxylierten verzweigten oder unverzweigten 
Ce-22-Alk(en)ylresten ausgewShlt werden kannen. Unter den Polyacrylestem (X = O) sind 
solche bevorzugt, in denen der Alkohol aus natGrlichen oder synthetischen Fetten bzw. 
Olen gewonnen wurde und zusStzlich alkoxyliert, vorzugsweise ethoxyliert ist. Bevor- 
zugte Alkoxlterungsgrade liegen zwischen 2 und 30, wobei Alkoxyiierungsgrade zwi- 
schen 10 und 15 besonders bevorzugt sind. 

Da es sich bei den einsetzbaren Polymeren urn technische Verbindungen handelt, stellt 
die Bezeichnung der an X gebundenen Reste einen statistischen Mittelwert dar, der im 
Einzelfall hinstchtlich Kettenldnge bzw. Alkoxylierungsgrad variieren kann. Die Formel II 
gibt dabei lediglich Formeln fQr idealisierte Homopolymere an. Einsetzbar sind im Rah- 
men der vorliegenden Erfindung aber auch Copolymere, in denen der Anteil von Mono- 
mereinheiten, die der Formel II genOgen, mindestens 30 Gew.-% betrdgt. So sind bei- 
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spielsweise auch Copolymere aus modifizierten Polyacrylaten und Acrylsaure bzw.de- 
ren Salzen einsetzbar, die noch acide H-Atome Oder basische -COO--Groppen besltzen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einzusetzende modifizierte Polyacry- 
late sind Polyacrylat-Polymethacrylat-Copolymerisate, die der Formel XVa genOgen 



in der R 4 fur einen vorzugsweise unverzweigten, gesdttigten Oder ungesattigten Cs^r 
Alk(en)ylrest f R e und R 7 unabhangig voneinander fQr H Oder CH 3 stehen, der Polymeri- 
sationsgrad n eine natQrliche Zahl und der Alkoxyiierungsgrad a eine natQrliche Zahl 
zwischen 2 und 30, vorzugsweise zwischen 10 und 20 ist. R 4 ist dabei vorzugsweise ein 
Fettalkoholrest, der aus natflrlichen Oder synthetischen Quellen gewonnen wurde, wobei 
der Fettalkohol wiederum bevorzugt ethoxyliert (R 6 =H)ist. 

Produkte der Formel XVa sind kommerziell beispielsweise unter dem Namen Acusol® 
820 (Rohm&Haas) in Form 30 Gew.-%iger Dispersionen in Wasser erhdttlich. Bei dem 
genannten Handelsprodukt steht R 4 fOr einen Stearylrest, R 8 ist ein Wasserstoffatom, R 7 
ist H oder CH 3 und der Ethoxylierungsgrad a ist 20. 



XVa, 



C-(0-CH-CH 2 ) a O-R 4 

II I 
O R 6 



Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte flQssige maschinelle GeschirrspOI- 
mittel sind dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugswei- 
se 0,02 bis 4 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 3 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 
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1,5 Gew.-%, eines polymeren Verdickungsmittels, vorzugsweise aus der Gruppe der 
Polyurethane Oder der modifizierten Polyacrylate unter besonderer Bevorzugung von 
Verdickungsmitteln der Formel XV 

R 3 

I 

l-CH 2 -C-] n XV, 
I 

C-X-R 4 
II 

o 

in der R 3 fQr H Oder einen verzweigten oder^jnverzweigten CM-Alk(en)ylrest, X fOr N-R 5 
Oder O, R 4 fQr einen gegebenenfalls alkoxylierten verzweigten Oder unverzweigten, evtl. 
substttuierten Ca.22-Alk(en)ylrest t R s fQr H oder R 4 und n fQr eine natGrliche Zahl steht, 
enthalten. 

Die Viskositat der erfindungsgemd&en Mittel kann mit Oblichen Standardmethoden (bei- 
spielsweise Brookfield-Viskosimeter LVT-II bei 20 U/min und 20°C, Spindel 3) gemessen 
werden und liegt vorzugsweise im Bereich von 500 bis 5000 mPas. Bevorzugte Reini- 
gungsmittelzusammensetzungen haben Viskositdten von 1000 bis 4000 rnPas wobei 
Werte zwischen 1300 bis 3000 mPas besonders bevorzugt sind. Der pH-Wert der erfin- 
dungsgemSBen Mittel liegt in 1 Gew.-%-iger Ldsung in destilliertem Wasser vorzugswei- 
se innerhalb des Bereiches von 7 bis 11, besonders bevorzugt zwischen 8 und 10 und 
insbesondere zwischen 8,5 und 9,5. 

In einer weiteren AusfOhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung Mittel, die im Hirv 
blick auf die Dosierbarkeit durch den Verbraucher weiter verbessert wurden. 

Die erfindungsgem^Uen wasserbasierten flQssigen Geschirreinigungsmittel zum maschi- 
nellen GeschiirspOIen kfinnen dem Verbraucher in herktimmlichen Behdltern, beispiels- 
weise Flaschen, Schraubgiasem, Kanistern, Ballons, Bechern oder Spritzgefa&en ange- 
boten werden, aus denen er diese zur Anwendung dosiert. HOherviskose Produkte k6n- 
nen auch in Tuben oder Dosierspendem wie sie von Zahnpasta Oder Dichtungsmassen 
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bekannt sind, angeboten werden. Solche BehSlter werden heute ublicherweise aus nicht 
wassertdslichen Polymeren gefertigt und kdnnen beispielsweise aus alien ublichen was- 
serunlflslichen Verpackungsmaterialien bestehen, die dem Fachmann auf diesem Gebiet 
wohl bekannt sind. Als bevorzugte Polymere sind dabei insbesondere Kunststoffe auf 
Kohlenwasserstoff-Basis zu nennen. Zu den besonders bevorzugten Polymeren gehdren 
Polyethylen, Polypropylen (welter bevorzugt orientiertes Polypropylen) und Polymer- 
Mischungen wie beispielsweise Mischungen der genannten Polymere mit Polyethylente- 
rephthalat. Weiter kommen auch eines oder mehrere Polymere aus der Gruppe Polyvi- 
nylchlorid, Polysulfone, Polyacetale, wasserunldsliche Celluiosederivate, Celluloseace- 
tat, Cellulosepropionat, Celluloseaicetobutyrat sowie Mischungen der genannten Polyme- 
re oder die genannten Polymere umfassende Copolymere in frage. 

Es kann aber auch gewunscht sein, dem Verbraucher vorportionierte erfindungsgemSBe 
Mittel an die Hand zu geben, damit er die ihm von der Angebotsform p Tablette" her be- 
kannten Dosiervorteile nutzeh und m'rt der schnellen Ldse- und Freisetzungsgeschwin- 
digkeit sowie den Leistungsvorteilen der erfindungsgemaSen Mittel kombinieren kann. 
Solche vorportionierten erfindungsgerndQen Mittel konnen ebenfalls in wasserunlosli- 
chen Verpackungen vorliegen, so daR der Verbraucher diese vor der Benutzung in ge- 
eigneter Weise affnen muB. Es 1st aber auch mdglich und bevorzugt, portionierte erfin- 
dungsgemSBe Mittel so zu verpacken, daB der Verbraucher sie ohne weitere Handha- 
bungsschritte direkt, d.h. mitsamt der Verpackung, in die GeschirrspQImaschine geben 
kann. Solche Verpackungen umfassen wasserl6sliche oder -zersetzbare Verpackungen 
wie Beutel aus wasserldslicher Folie (sogenannte Pouches), Beutel Oder andere Verpa- 
ckungen aus wassertdslichen oder -zersetzbaren Vliesen oder auch flexible oder starre 
Korper aus wasserioslichen Polymeren, vorzugsweise in Form befQIIter Hohlkfirper, wel- 
ch'e beispielsweise durch Tiefeiehen, SpritzgieBen, Blasformen, Kalandrieren usw. her- 
gestellt werden konnen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher erfmdungsgema&e flQs- 
sige waBrige maschinelle GeschirrspQImlttel, die portioniert in einer wassertdslichen Um- 
hullung verpackt sind. 

Bevorzugt umfassen erfindungsgemaBe wasserbasierte flQssige Geschirreinigungsmittel 
eine ganz oder teHweise in Wasser Idsliche UmhGllung. Die Form der UmhQIIung ist nicht 
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auf bestimmte Formen beschrankt. Grundsatzlich kommen alle archimedischen und 
platonischen K6rper, also dreidimensionale Formkfirper, als Formen der UmhQtlung in- 
frage. Beispiele fur die Form der UmhQIIung sind Kapseln, WQrfel, Kugeln, eifdrmige 
Formkorper, Quader, Kegel, Stabe Oder Beutel. Auch HohlkSrper mit einem oder mehre- 
ren Kompartimenten sind als UmhQIIung fQr die wasserbasierten flOssigen Geschirreini- 
gungsmittel geeignet. In bevorzugten AusfQhrungsformen der Erfindung haben die Um- 
hOllungen die Form von Kapseln, wie sie beispielsweise auch in der Pharmazie zur Ver- 
abreichung von Arzneimitteln venvendet werden, von Kugeln oder von Beuteln. Letztere 
sind vorzugsweise an zumindest einer Seite verschweiBt Oder verklebt, wobei als Kleber 
in besonders bevorzugten AusfQhrungsformen der Erfindung ein Kleber venvendet wird, 
derwasserloslich ist. 

Nach einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung ist das wasserbasierte flussige 
Geschirreinigungsmittel teilweise oder vollstandig umgebende wasserlSsliche Polymer- 
Material eine wassertOsliche Verpackung. Darunter wird ein flSchig ausgebildetes Teil 
verstanden, das das wasserbasierte flQssige Geschirreinigungsmittel teilweise oder voll- 
standig umgibt. Die exakte Form einer derartigen Verpackung ist nicht kritisch und kann 
den Gebrauchsgegebenheiten weitgehend angepaBt werden. Es kommen beispielswei- 
se zu verschiedenen Formen (wie Schlfiuchen, Kissen, Zylindern, Flaschen, Scheiben 
o.d.) gearbeitete verarbeitete Kunststoff-Folien oder -Platten, Kapseln und andere denk- 
bare Formen in Frage. ErfindungsgemSB besonders bevorzugt sind Folien, die bei- 
spielsweise zu Verpackungen wie Schiauchen, Kissen o. a. verklebt und/oder versiegelt 
werden kttnnen, nachdem sie mit Teilportionen der erfindungsgemailen Reinigungsmittel 
oder mit den erfindungsgemaSen Reinigungsmitteln selbst befOllt wurden. 

Weiter bevorzugt sind erfindung sgemSB aufgrund der ausgezeichnet den gewunschten 
physikalischen Bedingungen anpaBbaren Eigenschaften Kunststoff-Folienverpackungen 
aus wasseridslichen Polymer-Materialien. Derartige Folien sind grundsatzlich aus dem 
Stand der Technik bekannt 

Zusammenfassend sind sowohl Hohlkdrper beliebiger Gestalt, die durch SpritzgieBen, 
Flaschenblasen, Tiefeiehen usw. hergestellt werden kdnnen, als auch Hohlkdrper aus 
Folien, insbesondere Beutel (sogenannte Pouches) als Verpackungen fQr portionierte 
erfindungsgemaBe Mittel bevorzugt Bevorzugte erfindungsgemSBe flQssige wadrige 



WO 03/006594 



.54- 



PCT/EP02/07139 



maschinelle GeschirrspOlmittel sind somit dadurch gekennzeichnet, daS die wassertdsli- 
che UmhOllung einen Beutel aus wasserloslicher Folie und/oder ein SpritzguBteil 
und/oder ein Blasformteil und/oder ein Tiefziehteil umfaBt. 

ErfindungsgemaB ist es bevorzugt, dad die eine Oder mehreren Umfassung(en) abge- 
schlossen ist/sind. Dies bringt den Vorteil mit sich, daft die wasserbasierten flOssigen 
Geschirreinigungsmittel optimal gegen EinflQsse der Umwelt, insbesondere gegen 
Feuchtigkeit geschOtzt sind. AuBerdem iSBt sich mit diesen abgeschlossenen Umfas- 
sungen die Erfindung dahingehend weiterentwickeln, daB die Reinigungsmittel zum 
Schutz des Inhalts der Umfassung(en) vor Feuchtigkeit wenigstens ein Gas enthalten, 
siehe unten. 

Als Materialien fur die ganz Oder teilweise wasserlosliche UmhOllung kommen grund- 
sdtzlich alle Materialien infrage, die sich unter den gegebenen Bedingungen eines 
Waschvorgangs, SpOlvorgangs Oder Reinigungsvorgangs (Temperatur, pH-Wert, Kon- 
zentration an waschaktiven Komponenten) in wSBriger Phase vollstdndig oder teilweise 
losen kdnnen. Die Polymer-Materialien kdnnen besonders bevorzugt den Gruppen (ge- 
gebenenfalls teilweise acetalisierter) Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyethylen- 
oxid, Gelatine, Cellulose und deren Derivate, Starke und deren Derivate, insbesondere 
modifizierte StSrken, und Mischungen (Polymerblends, VerbGnde, Koextrudate etc.) der 
genannten Materialien zugehdren. Besonders bevorzugt sind Gelatine und Polyvinylal- 
kohole sowie die genannten beiden Materialien jeweils im Verbund mit StSrke oder mo- 
dtfizierter Starke. Es kommen auch anorganische Salze und Mischungen daraus als 
Materialien fOr die zum indest teilweise wasserldsliche UmhOllung infrage. 

Bevorzugte erfindungsgemaSe flQssige wSBrige maschinelle GeschirrspOlmittel sind da- 
durch gekennzeichnet, daB die UmhOllung ein oder mehrere Materialien aus der Gruppe 
Acrylsaure-haltige Polymere, Polyacrylamide, OxazoJin-Polymere, Polystyrolsulfonate, 
Polyurethane, Polyester und Polyether und deren Mischungen umfaBt. 

Besonders bevorzugte erfindungsgemaBe flQssige wSBrige maschinelle GeschirrspOl- 
mittel sind dadurch gekennzeichnet, daB die UmhOllung ein oder mehrere wasseridsli- 
che(s) Polymer(e), vorzugsweise ein Material aus der Gruppe (gegebenenfalls acetali- 
sierter) Polyvinylalkohol (PVAL), Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulo- 
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se f und deren Derivate und deren Mischungen, weiter bevorzugt (gegebenenfalls aceta- 
lisierter) Polyvinylalkohol (PVAL), umfaBt. 

.Polyvinylalkohole" (Kurzzeichen PVAL, gelegentlich auch PVOH) ist dabei die Bezeich- 
nung fur Polymere der allgemeinen Struktur 



-CH 2 — CH— CH 2 — CH — 
OH OH 



die in geringen Anteilen (ca. 2%) auch Struktureinheiten des Typs 



— CH 2 — CH— CH— CH 2 — 
OH OH 



enthaKen. 



HandelsQbliche Polyvinylalkohole, die als weiB-gelbiiche Pulver oder Granulate mit Po- 
lymerisationsgraden im Bereich von ca. 100 bis 2500 (Molmassen von ca. 4000 bis 
100.000 g/mol) angeboten werden, haben Hydrolysegrade von 98-99 bzw. 87-89 Mol- 
%, enthalten also noch einen Restgehalt an Acetyl-Gruppen. Charakterisiert werden die 
Polyvinylalkohole von Seiten der Hersteller durch Angabe des Polymerisationsgrades 
des Ausgangspolymeren, des Hydrolysegrades, der Verseiftingszahl bzw. der Ldsungs- 
viskositSt. 

Polyvinylalkohole sind abhdngig vom Hydrolysegrad loslich in Wasser und wenigen stark 
polaren organischen L6sungsmitteln (Formamid, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid); 
von (chlorierten) Kohlenwasserstoffen, Estem, Fetten und Olen werden sie nicht ange- 
griffen. Polyvinylalkohole werden als toxikologisch unbedenklich eingestuft und sind bio- 
logisch zumindest teilweise abbaubar. Die Wassetldslichkeit kann man durch Nachbe- 
handlung mit Aldehyden (Acetalisierung), durch Komplexierung mit Ni- Oder Cu-Saizen 
Oder durch Behandlung mit Dichromaten, BorsSure cd. Borax verringem. Die Beschich* 
tungen aus Polyvinylalkohol sind weitgehend undurchdringlich fOr Gase wie Sauerstoff, 
Stickstoff, Helium, Wasserstoff, Kohlendioxid, lassen jedoch Wasserdampf hindurchtre- 
ten. 
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lm Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dad die UmhQIIung einen Poly- 
vinylalkohol umfa&t, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 
Mol-%, besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% be- 
tragt. 

Vorzugsweise werden als Materialien fur die UmhQIIung Polyvinylalkohole eines be- 
stimmten Molekulargewichtsbereichs eingesetzt, wobei erfindungsgemaB bevorzugt ist t 
dad die UmhQIIung einen Polyvinylalkohol umfaBt, dessen Molekulargewicht im Bereich 
von 10.000 bis 100.000 gmol" 1 , vorzugsweise von 11.000 bis 90.000 gmol' 1 , besonders 
bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol" 1 und insbesondere von 13.000 bis 70.000 gmor 1 
liegt. 

Der Polymerisationsgrad solcher bevorzugten Polyvinylalkohole liegt zwischen ungefShr 
200 bis ungefahr 2100, vorzugsweise zwischen ungefahr 220 bis ungefahr 1890, beson- 
ders bevorzugt zwischen ungefahr 240 bis ungefahr 1680 und insbesondere zwischen 
ungefahr 260 bis ungefahr 1500. 

Die vorstehend beschriebenen Polyvinylalkohole sind kommerziell breit verfOgbar, bei- 
spielsweise unter dem Warenzeichen Mowiol® (Clariant). Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung besonders geeignete Polyvinylalkohole sind beispielsweise Mowiol® 3-83, 
Mowiol® 4-88, Mowiol® 5-88 sowie Mowiol® 8-88. 

Weitere als Material fOr die Hohlkflrper besonders geeignete Polyvinylalkohole sind der 
nachstehenden Tabelle zu entnehmen: 



Bezeichnung 


Hydrolysegrad [%] 


Molmasse [kDa] 


Schmelzpunkt [°C] 


Airvor 205 


88 


15-27 


230 


Vinex' a '2019 


88 


15-27 


170 


Vinex""2144 


88 


44-65 


205 


Vinex* 1025 


99 


15-27 


170 


Vinex' 1 '2025 


88 


25-45 


192 


Gohsefimei*' 5407 


30-28 


23.600 


100 


Gohsefimer* LL02 


41 -51 


17.700 


100 
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Weitere als Material fQr die Hohlform geeignete Polyvinylalkohole sind ELVANOL® 51- 
05, 52-22, 50-42, 85-82, 75-15, T-25, T-66, 90-50 (Warenzeichen der Du Pont), 
ALCOTEX® 72.5, 78, B72, F80/40, F8S/4, F88/26, F88/40, F88/47 (Warenzeichen der 
Harlow Chemical Co.), GohsenoPNK-05, A-300, AH-22, C-500, GH-20, GL-03, GM-14L, 
KA-20, KA-500, KH-20, KP-06, N-300, NH-26, NM11Q, KZ-06 (Warenzeichen der Nip- 
pon Gohsei K.K.). 

Die Wasserloslichkeit von PVAL kann durch Nachbehandlung mit Aldehyden (Aceta- 
lisierung) oder Ketonen (Ketalisierung) verSndert werden. Als besonders bevorzugt und 
aufgrund ihner ausgesprochen guten KattwasserlGslichkeit besonders vorteilhaft haben 
sich hierbei Polyvinylalkohole herausgestellt, die mit den Aldehyd bzw. Ketogruppen von 
Sacchariden oder Polysacchariden oder Mischungen hiervon acetalisiert biw. ketalisiert 
werden. Als auRerst vorteilhaft elnzusetzen sind die Reaktionsprodukte aus PVAL und 
Starke. 

Weiterhin laRt sich die Wasserlfislichkeit durch Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen 
oder durch Behandlung mit Dichromaten, BorsSure, Borax verandem und so gezielt auf 
gewunschte Werte einstellen. Folien aus PVAL sind weitgehend undurchdringlich fflr 
Gase wie Sauerstoff, Stickstoff, Helium, Wasserstoff, Kohlendioxid, lassen jedoch Was- 
serdampf hindurchtreten. 

Beispiele geeigneter wasserlOslicher PVAL-Folien sind die unter Bezeichnung 
"SOLUBLON®* von der Firma Syntana Handelsgeseltechaft E. Harke GmbH & Co. er- 
haitlichen PVAL-Folien. Deren L&slichkeit in Wasser la&t sich Grad-genau einstellen, und 
es sind Folien dieser Produktreihe erhaltlich, die in alien fQr die Anwendung relevanten 
Temperaturbereichen in wSSriger Phase lOslich sind. 

Polyvinylpyrrolidone, kurz als PVP bezeichnet, lassen sich durch die folgende allgemeine 
Formel beschreiben: 





WO 03/006594 



PCT/EP02/07139 



-58- 



PVP werden durch radikalische Polymerisation von 1-Vinylpyrrolidon hergestellt Han- 
delsubliche PVP haben Molmassen im Beretch von ca. 2.500 bis 750.000 g/mol und 
werden als weiBe, hygroskopische Pulver oder als waBrige Lfisungen angeboten. 

Polyethylenoxide, kurz PEOX, sind Polyalkylenglykole der allgemeinen Formel 

H-[0-CH 2 -CH2]n-OH 

die technisch durch basisch katalysierte Polyaddition von Ethylenoxid (Oxiran) in meist 
geringe Mengen Wasser enthaltenden Systemen mit Ethylenglykol als StartmolekQI her* 
gestellt werden. Sie haben Molmassen im Bereich von ca. 200 bis 5.000.000 g/mol, ent- 
sprechend Polymerisationsgraden n von ca. 5 bis >1 00.000. Polyethylenoxide besitzen 
eine SuBerst niedrige Konzentration an reaktiven Hydroxy-Endgruppen und zeigen nur 
noch schwache Glykol-Eigenschaften. 

Gelatine ist ein Polypeptid (Molmasse: ca. 15.000 bis >250.000 g/mol), das vornehmlich 
durch Hydrolyse des in Haut und Knochen von Tieren enthaltenen Kollagens unter sau- 
ren oder alkalischen Bedingungen gewonnen wird. Die Aminosauren-Zusammensetzung 
der Gelatine entspricht weitgehend der des Kollagens, aus dem sie gewonnen wurde, 
und variiert in AbhSngigkeit von dessen Provenienz. Die Verwendung von Gelatine als 
wasseridsliches HQIImaterial ist insbesondere in der Pharmazie in Form von Hart- oder 
Weichgelatinekapseln auBerst weit verbreitet. In Form von Folien findet Gelatine wegen 
ihres im Vergleich zu den vorstehend genannten Polymeren hohen Preises nur geringe 
Verwendung. 

Bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch wasserbasierte flOssige 
Geschirreinigungsmittel, deren Verpackung aus zumindest zum Teil wasserldslicher Fo- 
lie aus mindestens einem Polymer aus der Gruppe Starke und StSrkederivate, Cellulose 
und Cellulosederivate, insbesondere Methylcellulose und Mischungen hieraus besteht. 



Starke ist ein Homoglykan, wobei die Glucose-Einheiten a-glykosidisch verknQpft sind. 
Starke ist aus zwei Komponenten unterschiedlichen Molekulargewichts aufgebaut: aus 
ca. 20 bis 30% geradkettiger Amylose (MG. ca. 50.000 bis 150.000) und 70 bis 80% 
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vercweigtkettigem Amylopektin (MG. ca 300.000 bis 2.000.000). Daneben sind noch 
geringe Mengen Lipide, PhosphorsSure und Kationen enthalten. Wahrend die Amylose 
infolge der Bindung in 1,4-Stellung lange, schraubenf8rmige f verschluhgene Ketten mit 
etwa 300 bis 1.200 Glucose-MolekQIen bildet, verzweigt sich die Kette beim Amylopektin 
nach durchschnittlich 25 Glucose-Bausteinen durch 1,6-Bindung zu einem astahnlichen 
Gebilde mit etwa 1500 bis 12.000 MolekQIen Glucose. Neben reiner Starke sind zur 
Herstellung wasserlGslicher UmhQIIungen der Waschmittel-, SpGlmittel- und Reini- 
gungsmittel-Portionen im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Stdrke-Derivate ge- 
eignet, die durch polymeranaioge Reaktionen aus Starke erhaitlich sind. Solche che- 
misch modifizierten Starken umfassen dabei beispielsweise Produkte ausVeresterungen 
bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy-Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber 
auch Starken, in denen die Hydroxy-Gruppen gegen funktionelle Gruppen, die nicht Qber 
ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt wurden, lassen sich als Starke-Derivate ein- 
setzen. In die Gruppe der Starke-Derivate fallen beispielsweise Alkalistarken, Carboxy- 
methylstarke (CMS), Starkeester und -ether sowie Aminostarken. 

Reine Cellulose weist die formale Bruttozusammensetzung (C 6 Hio0 5 )n auf und stellt for- 
mal betrachtet ein (M,4-Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei Molekulen 
Glucose aufgebaut ist. Geeignete Cellulosen bestehen dabei aus ca, 500 bis 5.000 Glu- 
cose-Einheiten und haben demzufolge durchschnittliche Molmassen von 50.000 bis 
500.000. Als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis verwendbar sind im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung auch Cellulose-Derivate, die durch polymeranaioge Reaktionen 
aus Cellulose erhaitlich sind. Solche chemisch modifizierten Cellulosen umfassen dabei 
beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy- 
Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hydroxy- 
Gruppen gegen funktionelle Gruppen, die nicht Qber ein Sauerstoffatom gebunden sind, 
ersetzt wurden, lassen sich als Cellulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Cellulo- 
se-Derivate fallen beispielsweise Alkalicellulosen, Carboxymethylcellulose (CMC), Cellu- 
loseester und -ether sowie Aminocellulosen. 

Bevorzugte UmhQIIungen aus zumindest partiell wasserloslicher Folie enthalten min- 
destens ein Polymer mit einer Molmasse zwischen 5.000 und 500.000 g/Mol, vorzugs- 
weise zwischen 7.500 und 250.000 g/Mol und insbesondere zwischen 10.000 und 
100.000 g/Mol. Die UmhOllung weist je nach Herstellungsverfahren unterschiedliche 
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Materialstarken auf, wobei erfindungsgemaBe flOssige waBrige maschinelle Geschirr- 
spQImittel bevorzugt sind, bei denen die Wandstarke der UmhQIIung 10 bis 5000 pm, 
vorzugsweise 20 bis 3000 pm, besonders bevorzugt 25 bis 2000 pm und insbesondere 
100 bis 1500 pm betrSgt. 

Werden Folienbeutel (sogenannte Pouches) als Verpackung gewShlt, so weist die was- 
serldsliche Folie, die die UmhQIIung bildet, vorzugsweise eine Dicke von 1 bis 300 pm, 
vorzugsweise von 2 bis 200 pm, besonders bevorzugt von 5 bis 150 pm und insbeson- 
dere von 10 bis 100 pm, auf. 

Diese wasserloslichen Folien konnen nach verschiedenen Hersteilverfahren hergesteilt 
werden. Hier sind prinzipieli Bias-, Kalandrier- und GieBverfahren zu nennen. Bei einem 
bevorzugten Verfahren werden die Folien dabel ausgehend von einer Schmelze mit Luft 
uber einen Blasdom zu einem Schlauch geblasen. Bei dem Kalandrierverfahren, das 
ebenfalls zu den bevorzugt eingesetzten Hersteilverfahren gehOrt, werden die durch ge- 
eignete Zusatze plastifrzierten Rohstoffe zur Ausformung der Folien verdQst. Hier kann 
es insbesondere erforderlich sein, an die Verdusungen eine Trocknung anzuschlieBen. 
Bei dem GieBverfahren, das ebenfalls zu den bevorzugten Hersteilverfahren gehdrt, wird 
eine waBrige Polymerzubereitung auf eine beheizbare Trockenwalze gegeben, nach 
dem Verdampfen des Wassers wird optional gekQhlt und die Folie als Film abgezogen. 
Gegebenenfalls wird dieser Rim vor oder wShrend des Abziehens zusatzlich abgepu- 
dert. 

ErfindungsgemdB bevorzugt 1st eine Ausfuhrungsform, gemSB der die UmhQIIung als 
ganzes wasserl6slich ist, d. h. sich bei bestimmungsgemd&em Gebrauch beim maschi- 
nellen Reinigen, vollstSndig aufldst, wenn die fQr das Losen vorgesehenen Bedingungen 
erreicht sind. Besonders bevorzugt als ganz wasserlGsliche UmhQIIungen sind z. B. Kap- 
seln aus Gelatine, mit Vorteil aus Weichgelatine, oder Beutel aus (gegebenenfalls teil- 
weise acetalisiertem) PVAL oder Kugeln aus Gelatine oder (gegebenenfalls teilweise 
acetalisiertem) PVAL oder aus einem oder mehreren organischen und/oder anorgani- 
schen Salzen, vorzugsweise Kugeln aus Weichgelatine. Wesentlicher Vorteil dieser 
Ausfuhrungsform ist, daB sich die UmhQIIung innerhalb einer praktisch relevant kurzen 
Zeit - als nicht begrenzendes Beispiel lassen sich wenige Sekunden bis 5 min - unter 
genau definierten Bedingungen in der Reinigungsflotte zumindest partiell last und damit 
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entsprechend den Anforderungen den umhGllten Inhalt, d. h. das reinigungsaktive Mate- 
rial oder mehrere Materialien, in die Flotte einbringt. 

r 

In einer anderen, ebenfalls aufgrund vorteilhafter Eigenschaften bevorzugten AusfQh- 
rungsform der Erfindung umfaBt die wasserlosliche UmhQIIung weniger gut oder gar 
nicht wasserlosliche Oder erst bei hdherer Temperatur wasserldsliche Bereiche und gut 
wasserlosliche oder bei niedriger Temperatur wasserldsliche Bereiche. Mit anderen 
Worten: Die UmhQIIung besteht nicht aus einem einheitlichen, in alien Bereichen die 
gleiche Wasserldslichkeit aufweisenden Material, sondem aus Materialien unterschiedli- 
cher Wasserldslichkeit. Dabei sind Bereiche guter Wasserldslichkeit einerseits zu unter- 
scheiden von Bereichen mit weniger guter Wasserldslichkeit, mit schlechter oder gar 
fehlender Wasserldslichkeit oder von Bereichen, in denen die Wasserldslichkeit erst bei 
hdherer Temperatur oder erst bei einem anderen pH-Wert oder erst bei einer gednderten 
Elektrolytkonzentration den gewOnschten Wert erreicht, andererserts. Dies kann dazu 
ftihren, daB sich bei bestimmungsgem^Bem Gebrauch unter einstellbaren Bedingungen 
bestimmte Bereiche der UmhQIIung Idsen, wShrend andere Bereiche intakt bleiben. So 
bildet sich eine mit Poren oder Ldchem versehene UmhQIIung, in die Wasser und/oder 
Flotte eindringen, waschaktive, spQIaktive oder reinigungsaktive Inhaltsstoffe Idsen und 
aus der UmhQIIung ausschleusen kann. In gleicher Weise kdnnen auch UmhGllungssys- 
teme in Form von Mehrkammer-Beuteln oder in Form von ineinander angeordneten 
Hohlkdrpern (z. B. Kugeln: "Zwiebelsystem") vorgesehen werden. So lassen sich Syste- 
me mit kontrollierter Freisetzung der waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven 
Inhaltsstoffe herstellen. 

Zur Ausbildung derartiger Systeme unterliegt die Erfindung keinen Beschrankungen, So 
kdnnen UmhQIIungen vorgesehen werden, in denen ein einheitliches Polymer-Material 
kleine Bereiche eingearbeiteter Verbindungen (beispielsweise von Salzen) umfaBt, die 
schneller wassertdslich sind als das Polymer-Material. Andererseits kdnnen auch mehre- 
re Polymer-Materialien mit unterschiedlicher Wasserldslichkeit gemischt werden (Poly- 
mer-Blend), so daft das schneller Idsliche Polymer-Material unter definierten Bedingun- 
gen durch Wasser oder die Flotte schneller desintegriert wird als das langsamer Idsliche. 

Es entspricht einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung, daB die we- 
niger gut wasserldslichen Bereiche oder gar nicht wassertdslichen Bereiche oder erst bei 
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hdherer Temperatur wasserldslichen Bereiche der UmhQIIung Bereiche aus einem Mate- 
rial sind, das chemisch im wesentlichen demjenigen der gut wasserlfislichen Bereiche 
oder bei niedrigerer Temperatur wasserldslichen Bereiche entspricht, jedoch eine hdhere 
Schichtdicke aufweist und/oder einen geSnderten Polymerisationsgrad desselben Poly- 
mers aufweist und/oder einen hdheren Vemetzungsgrad derselben Polymerstruktur auf- 
weist und/oder einen hdheren Acetalisierungsgrad (bei PVAL, beispielsweise mit Sac- 
chariden, Polysaccharide^ wie Starke) aufweist und/oder einen Gehalt an wasserunlos- 
lichen Salzkomponenten aufweist und/oder einen Gehalt an einem wasserunldslichen 
Polymeren aufweist. Selbst unter BerQcksichtigung der Tatsache, daB sich die UmhQI- 
Iung nicht vollstandig Idst, kdnnen so Reinigungsmittel-Portionen gemSB der Erfindung 
bereitgestellt werden, die vorteilhafte Eigenschaften bei der Freisetzung der wasserba- 
sierten flussigen Geschirreinigungsmittel in die jewetlige Flotte aufweisen. 

Das wasserldsliche Hullmaterial ist vorzugsweise transparent. Unter Transparenz ist im 
Sinne dieser Erfindung zu verstehen, daB die Durchldssigkett innerhalb des sichtbaren 
Spektrums des Lichts (410 bis 80Q nm) grdBer als 20%, vorzugsweise grdBer als 30%, 
auBerst bevorzugt grdBer als 40% und insbesondere grdBer als 50% ist. Sobald somit 
eine Wellenlange des sichtbaren Spektrums des Lichtes eine DurchlSssigkeit grdBer als 
20% aufweist, ist es im Sinne der Erfindung als transparent zu betrachten. 

ErfindungsgemaBe wasserbasierte flussige Geschirreinigungsmittel, die in transparenten 
UmhQHungen bzw. Behdltnissen verpackt sind, kdnnen als wesentlichen Bestandteil ein 
Stabilisierungsmittel enthalten. Stabilisierungsmittel im Sinne der Erfindung sind Mate- 
rialien, die die Reinigungsmitteibestandteile in ihren wasserldslichen, transparenten Um- 
hQHungen vor Zersetzung oder Desaktivierung durch Uchteinstrahlung schQtzen. Als 
besonders geeignet haben sich hier Antioxidantien, UV-Absorber und Fluoreszens- 
farbstoffe erwiesen. 

Besonders geeignete Stabilisierungsmittel im Sinne der Erfindung sind die Antioxidan- 
tien. Urn unerwOnschte, durch Uchteinstrahlung und damitradikalischer Zersetzung ver- 
ursachte VerSnderungen an den Formulierungen zu verhindem, kdnnen die Formulie- 
rungen Antioxidantien enthalten. Als Antioxidantien kdnnen dabei beispielsweise durch 
sterisch gehinderte Gruppen substituierte Phenole, Bisphenole und Thiobisphenole ver- 
wendet werden. Weitere Beispiele sind Propylgallat, Butylhydroxytoluol (BHT), Butyl- 
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hydroxyanisol (BHA), t-Butylhydrochinon (TBHQ), Tocopherol und die langkettigen (C8- 
C22) Ester der GallussSure, wie Dodecylgallat. Andere Substanzklassen sind aromati- 
sche Amine, bevorzugt sekundSre aromatische Amine und substituierte p-Phenylen- 
diamine, Phosphorverbindungen mit dreiwertigem Phosphor wie Phosphine, Phosphite 
und Phosphonite, ZitronensSuren und ZKronensSurederivate, wie Isopropylcitrat, Endiol- 
Gruppen enthaKende Verbindungen, sogenannte Reduktone, wie die AscorbinsSure und 
ihre Derivate, wie Ascorbinsaurepalmitat, Organoschwefelverbindungen, wie die Ester 
der 3,3'-Thiodipropionsaure mit C^r-AJkanolen, insbesondere C 10 -18-Alkanolen, Metallio- 
nen-Desaktivatoren, die in der Lage sind, die Autooxidation katalysierende Metallionen, 
wie z.B. Kupfer, zu komplexieren, wie Nitrilotriessigsaure und deren Abkommlinge und 
ihre Mischungen. Antioxidantien kfinnen in den Formulierungen in Mengen bis 35 
Gew.-%, vorzugsweise bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,01 bis 20 und ins- 
besondere von 0,03 bis 20 Gew.-% enthalten sein. 

Eine weitere Klasse bevorzugt einsetzbarer Stabilisierungsmittel sind die UV-Absorber. 
UV-Absorber kannen die LichtbestSndigkeit der Rezepturbestandteile verbessem. Dar- 
unter sind organische Substanzen (Lichtschutzfilter) zu verstehen, die in der Lage sind, 
ultraviolette Strahlen zu absorbieren und die aufgenommene Energie in FormlSngerwel- 
liger Strahlung, z.B. Warme wieder abzugeben. Verbindungen, die diese gewQnschten 
Eigenschaften aufweisen, sind beispielsweise die durch strahlungslose Desaktivierung 
wirksamen Verbindungen und Derivate des Benzophenons mit Substituenten in 2- 
und/oder 4-Stellung. Weiterhin sind auch substituierte Benzotriazole, wie beispielsweise 
das wasserlOsliche Benzolsulfonsaure-3-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-hydroxy-5-(methyl- 
propyl)-mononatriumsalz (Cibafast® H), in 3-Stellung phenylsubstituierte Acrylate (Zimt- 
sSurederivate), gegebenenfalls mit Cyanogruppen in 2-Stellung, Salicylate, organische 
Ni-Komplexe sowie Naturstoffe wie Umbelliferon und die kdrpereigene UrocansSure ge- 
eignet. Besondere Bedeutung haben Biphenyl- und vor allem Stilbenderivate, die kom- 
merziell als Tinosorb® FD Oder Tinosorb* FR ex Ciba erhdltlich sind. Als UV-B-Absorber 
sind zu nennen 3-Benzylidencampher bzw. 3-Benzylidennorcampher und dessen Deri- 
vate, z.B. 3-(4-Methylbenzyliden)campher; 4-Aminobenzoesaurederivate, vorzugsweise 
4-(Dimethylamino)benzoesdure-2-ethylhexylester, 4-(Dimethylamino)benzoes3ure-2- 
octyl-ester und 4-(Dimethylamino)benzoesdureamylesten Ester der Zimtsdure, vorzugs- 
weise 4-Methoxyzimts§ure-2-ethylhexylester, 4-MethoxyzimtsaurepropyIester, 4- 
Methoxyzimt-sdureisoamylester, 2-Cyano-3 l 3-phenylzimtsaure-2-ethylhexylester (Octoc- 
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rylene); Ester der SalicylsSure, vorzugsweise SalicylsSure-2-ethylhexylester, SaficylsSu- 
re-4-isopropylbenzylester, Salicylsaurehomomenthylester; Derivate des Benzophenons, 
vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4- 
methylbenzo-phenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; Ester der Benzalmalon- 
sSure, vorzugsweise 4-Methoxybenzmalonsauredi-2-ethylhexylester; Triazinderivate, wie 
z.B. 2 t 4 l 6-Triam!ino-(p^rbo-2 , ^thyl-r^exyloxy)-1 ( 3 l 5-triazin und Octyl Triazon dder 
Dioctyl Butamido Triazone (Uvasorb® HEB); Propan-1 ,3-dione, wie z.B. 1-(4- 
tert.ButylphenylJ-^'methoxyphenyOpropan-l ,3-dion; Ketotricyc!o(5.2. 1 .0)decan-Deri- 
vate. Weiterhin geeignet sind 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und deren Alkali-, 
Erdalkali-, Ammonium-, Alkylammonium-, Alkanolammonium- und Glucammoniumsalze; 
Sulfonsaurederivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4- 
methoxybenzophenon-5-sulfonsSure und ihre Salze; Sulfonsaurederivate des 3- 
Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(2-Oxo-3-bomylidenmethyl)benzol-sulfonsaure und 2- 
Methyl-5-(2-oxo-3-bomyliden)sulfonsaure und deren Salze. 

Als typische UV-A-Rlter kommen insbesondere Derivate des Benzoylmethans in Frage, 
wie beispielsweise 1-(4 , -tert.Butylphenyl)-3-<4-methoxyphenyl)propan-1,3-dion, 4-tert- 
ButyW-methoxydibenzoylmethan (Parsol 1 789), 1 -Phenyf-3-(4-isopropylphenyl)- 
propan-1,3-dion sowie Enaminverbindungen. Die UV-A und UV-B-Rlter kdnnen selbst- 
verstandlich auch in Mischungen eingesetzt werden. Neben den genannten Idslichen 
Stoffen kommen fur diesen Zweck auch unldsliche Lichtschutzpigmente, ndmlich fein- 
disperse, vorzugsweise nanoisierte Metalloxide bzw. Salze in Frage. Beispiele fQr geeig- 
nete Metalloxide sind insbesondere Zinkoxid und Titandioxid und daneben Oxide des 
Eisens, Zirkoniums, Siliciums, Mangans, Aluminiums und Cers sowie deren Gemische. 
Als Salze konnen Silicate (Talk), Bariumsulfat Oder Zinkstearat eingesetzt werden. Die 
Oxide und Salze werden in Form der Pigmente bereits fur hautpflegende und hautschQt- 
zende Emulsionen und dekorative Kosmetik verwendet. Die Partikel sollten dabei einen 
mittleren Durchmesser von weniger als 100 nm, vorzugsweise zwischen 5 und 50 nm 
und insbesondere zwischen 15 und 30 nm aufweisen. Sie kdnnen eine spharische Form 
aufweisen, es kdnnen jedoch auch solche Partikel zum Einsatz kommen, die eine el- 
lipsoide oder in sonstiger Weise von der spharischen Gestalt abweichende Form besit- 
zen. Die Pigmente kdnnen auch oberfiachenbehandelt, d.h. hydrophilisiert Oder hydro- 
phobiert vorliegen. Typische Beispiele sind gecoatete Titandioxide, wie z.B. Titandioxid T 
805 (Degussa) oder Eusolex® T2000 (Merck). Als hydrophobe Coatingmittel kommen 
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dabei vor allem Silicone und dabei speziell Trialkoxyoctylsilane oder Simethicone in Fra- 
ge. Vorzugsweise wird mikronisiertes Zinkoxid verwendet. 

UV-Absorber kdnnen in den wasserbasierten flQssigen Geschirreinigungsmitteln in Men- 
gen bis 5 Gew.-%, vorzugsweise bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,01 bis 2,0 
und insbesondere von 0,03 bis 1 Gew.-% enthalten sein. 

Eine weitere bevorzugt einzusetzende Klasse von Stabilisierungsmitteln sind die Fluor- 
eszenzfarbstoffe. Zu ihnen zShlen die 4,4'-Diamino-2,2'-stilbendisuIfonsauren (Flavon- 
sauren), 4,4'-Distyrylbiphenylen, Methyl-umbelliferone, Cumarine, Dihydrochinolinone, 
1,3-Diarylpyrazoline, Naphthalsaureimide, Benzoxazol-, Benzisoxazol- und Benzimida- 
zol-Systeme sowie der durch Hetero-cyclen substituierten Pyrenderivate. Von besonde- 
rer Bedeutung sind dabei die SulfonsSuresaize der Diaminostilben-Derivate, sowie poly- 
mere Fluoreszenzstoffe, wie sie in der US 5,082,578 offenbart werden. 

Fluoreszenzstoffe kdnnen in den Formulierungen in Mengen bis 5 Gew.-%, vorzugswei- 
se bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,01 bis 0,5 und insbesondere von 0,03 bis 
0,1 Gew.-% enthalten sein. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die vorgenannten Stabilisierungsmittel in 
beliebigen Mischungen eingesetzt. Die Stabilisierungsmittel werden in Mengen bis 
40 Gew.-%, vorzugsweise bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,01 bis 20 Gew.-%, 
insbesondere von 0,02 bis 5 Gew.-% eingesetzt. 

Wie bereits weiter oben erwShnt, kdnnen erfindungsgemaSe wasserbasierte flussige 
Geschirreinigungsmittel so verpackt werden, daB die Verpackung einerseits wasserlos- 
lich und andererseits dicht schlieBend, d.h. zur Umgebung bin abgeschlossen ist. Dabei 
lassen sich erfindungsgemaft zwei AusfOhrungsformen verwirklichen: 

So entspricht es einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung, daG die Umfas- 
sung(en) abgeschlossen ist/sind und wenigstens ein mit dem wasserbasierten flQssigen 
Geschirreinigungsmittel nicht reagierendes wasserfreies Gas enthilt/enthalten, weiter 
bevorzugt in einer Menge enthait/enthalten, da& der Gesamtdruck innerhalb der abge- 
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schlossenen Urnfassung(en) Qber dem AuBendruck liegt, noch weiter bevorzugt urn min- 
destens 1 mbar Ober dem AuBendruck liegt. Ganz besonders bevorzugte Ausfuhrungs- 
formen dieser Reinigungsmittel-Portionen gemSS der Erfindung enthalten wenigstens ein 
mit dem wasserbasierten flussigen Geschirreinigungsmittel nicht reagierendes wasser- 
freies Gas in einer solchen Menge, da(J der Gesamtdruck innerhalb der abgeschlbsse- 
nen Umfassung(en) urn mindestens 5 mbar, noch weiter bevorzugt um mindestens 10 
mbar, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 10 mbar bis 50 mbar Qber dem AuBen- 
druck liegt. Ganz besonders im Fall der bevorzugten Ausfuhrungsformen mit deutlich 
Qber dem AuBendruck liegenden Gesamtdruck innerhalb der Umfassung(en) kann ein 
Zutritt von Feuchtigkeit bzw. Wasser zum Inneren der Umfassung Qberraschenderweise 
reduziert bzw. sogar zuveriassig verhindert werden. Im Zusammenhang mit der vorlie- 
genden Erfindung wird unter "AuBendruck" der Druck verstanden, der auf der Urnge- 
bungsseite der Umfassung(en) herrscht und auf das AuBere der Umfassung(en) wirkt, 
und zwar zum Zeitpunkt des BefQIIens der Umfassung mit dem jeweiligen wenigstens 
einen wasserfreien Gas. 

ErfindungsgemdB kann/konnen die Umfassung(en) entweder ein wasserfreies Gas ent- 
halten oder konnen mehrere wasserfreie Gase enthalten. In der Praxis ist die Beauf- 
schlagung der Umfassung(en) mit einem Gas aufgrund der damit verbundenen geringe- 
ren Kosten bevorzugt. Unter "wasserfrei" wird dabei im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung verstanden, daB das/die Gas(e) vor der Verwendung in den erfindungsgemdBen 
Reinigungsmittel-Portionen sorgfaitig getrocknet werden und damit bei Verwendung kein 
oder nahezu kein Wasser mehr enthalten; ein gegen Null gehender Wassergehalt ist 
dabei bevorzugt. Der Trockenvorgang kann auf jedem dem Fachmann fQr diesen Zweck 
bekannten Weg erfolgen. Ziel ist es ( daB die Gase moglichst kein Wasser mehr enthal- 
ten, das mit den Komponenten in den Reinigungsmittel-Portionen reagieren kdnnte und 
damit zu einer Verschlechterung der Qualitat derartiger gegen Feuchtigkeit bzw. Wasser 
empfindlicher Komponenten fQhren kdnnte. Bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel- 
Portionen gemdB der Erfindung umfassen als Gas(e) wenigstens ein wasserfreies Gas, 
das gewdhlt ist aus der Gruppe N 2t Edelgas(e), C0 2 , iSbO, 0 2( Hz. Luft, gasfdrmige Koh- 
lenwasserstoffe, ganz besonders N 2l das Qberall preiswert verfQgbar ist und nach an sich 
bekannten Methoden vollstandig "getrocknet" werden kann. Die genannten Gase sind 
vorteilhafterweise gegenuber den Komponenten der waschaktiven Zubereitung inert und 
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werden daher im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch mitunter als "Inertgase* be- 
zeichnet. 

GemSB einer weiteren, ebenfalls bevorzugten AusfQhrungsform der erfindungsgemdEen 
Reinigungsmittel-Portion ist/sind die Umfassung(en) abgeschlossen und enthalten we- 
nigstens eine Substanz, die bei Reaktion mit Wasser ein mit der/den waschaktiven Zube- 
reitung(en) nicht reagierendes Gas in einer Menge freisetzt, dad der Gesamtdruck inner- 
halb der geschlossenen Umfassung(en) ansteigt. Von besonderem Vorteil sind solche 
Reinigungsmittel-Portionen, in denen die in der/den Umfassung(en) enthaltene wenigs- 
tens eine Substanz bei Reaktion mit Wasser das wenigstens eine Gas in einer Menge 
freisetzt, daft der Gesamtdruck innerhalb der geschlossenen Umfassung(en) urn min- 
destens 1 mbar Qber den AuBendruck ansteigt, bevorzugt um mindestens 5mbar, be- 
sonders bevorzugt um einen Wert im Bereich von 5 bis 50 mbar hdher liegt als der Au- 
Bendruck. Diese AusfQhrungsform ist von besonderem Vorteil dahingehend, daB ihre 
Herstellung gegenQber derjenigen AusfQhrungsform, in der das Gas in der abgeschlos- 
senen Umfassung enthalten ist, stark vereinfacht ist, da nur die wenigstens eine Sub- 
stanz zugegeben werden muB, die bei Kontakt mit Feuchtigkeit/Wasser in der abge- 
schlossenen Umfassung wenigstens ein Gas erzeugt. Weiter wird etwaige, in die Umfas- 
sung eingedrungene Feuchtigkeit gleich von der zur Reaktion mit Wasser befahigten 
Substanz aufgenommen und umgesetzt und steht daher fur eine Verschlechterung der 
Qualitat der Komponenten der waschaktiven Zubereitung nicht mehr zur VerfOgung. 
Denkbar sind auch Mischformen der Reinigungsmittel-Zubereitung, in denen von Anfang 
an sowohl (wenigstens) ein wasserfreies Gas in der abgeschlossenen Umfassung ist als 
auch eine mit Wasser zur Reaktion befdhigte Substanz enthalten ist. Mit dieser AusfQh- 
rungsform IdBt sich in besonders guter und effizienter Weise die Verschlechterung den 
Komponenten der erfindungsgemaBen Mittel durch einen Zutritt von Feuchtigkeit Oder 
Wasser verhindem. 

GemdB einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung ist die mit Wasser ein Gas 
freisetzende Substanz Bestandteil der waschaktiven Zubereitung und ist - noch mehr 
bevorzugt - eine hygroskopische Substanz, die mit den Komponenten der waschaktiven 
Zubereitung(en) vertrdglich ist. Dies hat unter anderem den Vorteil, daB diese Sub- 
stanz(en) Feuchtigkeit oder Wasser dann, wenn diese(s) Zutritt in das Innere der Umfas- 
sung erlangt, sofort unter Bildung eines Gases aufnimmt, das den Innendruck innerhalb 
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der Umfassung auf einen Wert oberhalb des Atmospharendrucks erhoht und so uberra- 
schenderweise den Zutritt weiterer Feuchtigkeit bzw. weiteren Wassers erschwert Oder 
unmdglich macht. 

Beispiele solcher Substanzen sind, ohne daft dies als beschrSnkend zu verstehen ist f 
Substanzen, die gewfihlt sind aus der Gruppe gebuhdenes Wasserstoffperoxid enthal- 
tende Substanzen, -O-O- Gruppen enthaltende Substanzen, O-C-O- Gruppen enthalten- 
de Substanzen, Hydride und Carbide, wetter bevorzugt eine Substanz ist, die gewahlt ist 
aus der Gruppe Percarbonate (besonders bevorzugt Natriumpercarbonat), Persulfate, 
Perborate, Pers&uren, M A M B H4 , worin M A fQr ein Alkalimetall (besonders bevorzugt fQr Li 
Oder Na) steht (beispielsweise LiAIH*, NaBhU, NaAH) und M B fOr B oder Al steht, Oder 
M 2C2 oder M n C 2l worin M 1 fQr ein einwertiges Metall und M" fQr ein zweiwertiges Metal! 
steht (beispielsweise CaCa). 

Erfindungsgem^B bevorzugt sind Reinigungsmittel-Portionen, in denen das in der/den 
Umfassung(en) enthaltene wasserfreie Gas, mit dem die Umfassung (en) direkt beauf- 
schlagt werden, gewahlt ist aus der Gruppe N 2> Edelgas(e), C0 2 , ^O, 0 2 , H 2 , Luft, gas- 
formige Kohlenwasserstoffe oder deren Mischungen. Bevorzugtes Gas - oder zumindest 
eines der bevorzugt verwendeten Gase - ist N 2l und zwar aufgrund der Tatsache, dad 
Stickstoff uberall preiswert gewinnbar zur Verfugung steht und gut mit herkdmmlichen 
Mitteln getrocknet werden kann bzw. getrocknet bevorratet werden kann. 

Ebenfalls bevorzugt sind gemaB der Erfindung solche Reinigungsmittel-Portionen, in 
denen das innerhalb der Umfassung von der mit Wasser oder Feuchtigkeit reaktiven 
Substanz gebildete wenigstens eine Gas gewahlt ist aus der Gruppe C0 2 , N 2 , H 2 , 0 2( 
gasfonmige Kohlenwasserstoffe wie insbesondere Methan, Ethan, Propan oder eine Mi* 
schung mehrerer der genannten Gase. Die genannten Gase sind vorteilhafterweise ge- 
genQber den Komponenten der waschaktiven Zubereitung inert und werden daher im 
Rahmen der voriiegenden Erfindung auch mitunterals "Inertgase" bezeichnet. 
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PatentansprOche: 



1. FIQssige wSUrige maschineile GeschirrspQImittel, enthaltend 

a) 20 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer wasser16slicher Geruststoffe, 

b) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 

i) ungesSttigten Carbonsduren 

ii) SulfonsSuregruppen-haltigen Monomeren 

iv) gegebenenfalls weiteren ionischen Oder nichtionogenen 
Monomeren 

c) 5 bis 30 Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e). 

2. FIQssige wSBrige maschineile GeschirrspQImittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da& sie als wasserldsliche GerOststoffe Phosphate, vorzugsweise Alkali- 
metallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakalh 
umtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) enthalten. 



3. FIQssige wSBrige maschineile GeschirrspQImittel nach einem der Anspruche 1 oder 
2, dadurch gekennzeichnet, daB sie den oder die wasserlOslichen GerQststoff(e) in 
Mengen von 22,5 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise von 25 bis 40 Gew.-% und insbe- 
sondere von 27,5 bis 35 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

4. Maschineile GeschirrspQImittel einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie als Inhaltsstoff b) ein oder mehrere Copolymere enthSIt, die Strukturein- 
heiten der Formeln III und/oder IV und/oder V und/oder VI und/oder VII und/oder VIII 

.ICH2-CHCOOH] m -[CHrCHC(0)-Y-S03H]p V 
-[CHrC(CH3)COOH] m -lCHrCHC(0)-Y-S03H]p. 
-lCH r C(CH 3 )COOH] m -lCHrC(CH3)C(0)-Y-S03H]p- 
-{HOOCCH-CHCOOHlm-tCHrCHCtOK-SOaHlp- 
-[HOOCCH-CHCO0H] m -[CH2-C(CH3)C(O)O-Y-SO3H]p- 

enthalten, in denen m und p jeweils fur eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 
2000 sowie Y fQr eine Spacergruppe steht, die ausgewShlt ist aus substituierteno- 
der unsubstituierten aliphatischen, aromatischen Oder araliphatischen Kohlenwas- 



(III), 

(IV), 
(VI). 

(VII). 

(VIII), 
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serstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur 
-CHChWn- mit n = 0 bis 4, fOr -O-KCeH^-, fQr -NH-C(CH 3 ) r oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- 
steht, bevorzugt sind. 

5. Maschinelle GeschirrspOlmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie das/die sulfonierte(n) Copolymer(e) in Mengen von 0,25 bis 50 
Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 20 
Gew.-% und Insbesondere von 1 bis 15 Gew.-% enthalten. 

6. Maschinelle GeschirrspOlmittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS sie 5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 6 bis 22,5 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt 7,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 8 bis 17,5 Gew.-% nichtionische(s) 
Tensid(e) enthalten. 

7. Maschinelle GeschirrspOlmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali sie zusatzlich 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 7,5 bis 40 Gew.-% und 
insbesondere 10 bis 30 Gew.-% nichtwadrige(s) Ldsungsmittel, jeweils bezogen auf 
das gesamte Mittel, enthalten. 

8. Maschinelle GeschirrspOlmittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
das/die nichtwdQrige(n) Ldsungsmittel ausgewahlt ist/sind aus der Gruppe der Poly- 
ethylenglycole und Polypropylenglycole, Glycerin, Glycerincarbonat, Triacetin, Ethy- 
lenglycol, Propylengylcol, Propylencarbonat, Hexylenglycol, Ethanol sowie n- 
Propanol und/oder iso-Propanol. 

9. Maschinelle GeschirrspOlmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie zusatzlich einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe derAcidifizie- 
rungsmittel, Chelatkomplexbildner oder der belagsinhibierenden Polymere enthalten. 

10. Maschinelle GeschirrspOlmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie zusatzlich 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 4 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 0,05 bis 3 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 1,5 Gew.-%, eines 
polymeren Verdickungsmittels, vorzugsweise aus der Gruppe der Polyurethane oder 
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der modifeierten Polyacrylate unter besonderer Bevorzugung von Verdickungsmit- 
teln der Forme! IX 

I 

[-CH r C-]„ IX, 
I 

C-X-R 4 
II 

o 

in der R 3 for H oder einen verzweigten Oder unverzweigten C t ^AIk(en)ylrest t X fOr 
N-R 5 oder O, R 4 fQr einen gegebenenfalls alkoxylierten verzweigten oder unver- 
zweigten, evtl. substituierten Cs.2rAlk(en)ylrest, R 5 fOr H oder R 4 und n fur eine na- 
tQrliche Zahl steht, enthaKen. 

H.Maschinelle GeschirrspQImittel nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, dad sie zusatzlich Enzyme und/oder Enzymzubereitungen, vorzugs- 
weise feste und/oder flussige Protease-Zubereitungen und/oder Amylase- 
Zubereitungen, in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 1,5 bis 4,5 und 
insbesondere von 2 bis 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthal- 
ten. 

12. Maschinelle GeschirrspQImittel nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, dad sie eine Viskositat von 500 bis 5000 mPas, vorzugsweise von 
1000 bis 4000 mPas und insbesondere von 1300 bis 3000 mPas, aufwetsen. 

13. Maschinelle GeschirrspQImittel nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der pH-Wert einer 1 Gew.-%ngen L6sung der Zusammensetzung 
in destilliertem Wasser zwischen 7 und 11, vorzugsweise zwischen 8 und 10 und 
insbesondere zwischen 8,5 und 9,5 liegt. 

14. Maschinelle GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie zusatzlich eine oder mehrere redoxaktive Substanzen aus der 
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Gruppe der Mangan-, Titian-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium-, Cobalt- und Cer- 
Salze und/oder -Komplexe enthalten, wobei die Metalte voizugsweise in einer derO- 
xidationsstufen II, III, IV, V Oder VI vorliegen. 

15. Maschinelle GeschirrspOlmittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Metallsalze und/oder Metallkomplexe in einer Menge von 0,05 bis 6 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,2 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten sind, wo- 
bei bevorzugte Metallsalze und/oder Metallkomplexe ausgewShlt sind aus der Grup- 
pe MnS0 4 , Mn(ll)-dtrat, Mn(ll)-stearat, Mn(ll}-acetylacetonat, Mn(l l)-[1 -Hy- 

droxyethan-1,1-diphosphonat], V 2 0 5i V 2 0 4 , V0 2 , TiOS0 4 , K 2 TiFg, K^Fq, Co- 

S0 4 , Co(N0 3 ) 2 , Ce(N0 3 ) 3 . 

16. Maschinelle GeschirrspOlmittel nach einem der Anspruche Ibis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dad sie zusatzlich ein oder mehrere Magnesium- und/oder Zinksalze 
und/oder Magnesium- und/oder Zinkkompiexe, vorzugsweise ein oder mehrere Mag- 
nesium- und/oder Zinksalz(e) mindestens einer monomeren und/oder polymeren or- 
ganischen Saure enthalten. 

17. Maschinelle GeschirrspOlmittel nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
unlosiiche Zinksalze enthalten, die eine PartikelgroBe unterhalb 1,7 Millimeter auf- 



18. Maschinelle GeschirrspOlmittel nach einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie portioniert in einer wasserlGslichen UmhQIIung verpackt sind, 
wobei die UmhQIIung vorzugsweise ein oder mehrere Materialien aus der Gruppe Ac- 
rylsSure-haltige Polymere, Polyacrylamide, Oxazolin-Polymere, Polystyrolsulfonate, 
Polyurethane, Polyester und Polyether und deren Mischungen umfaBt und bevorzugt 
eine WandstSrke von 10 bis 5000 pm, vorzugsweise von 20 bis 3000 pm, besonders 
bevorzugt von 25 bis 2000 pm und insbesondere von 100 bis 1500 pm aufweist. 

19. Maschinelle GeschirrspOlmittel nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die 
wassertdsliche UmhQIIung einen Beutel aus wasserldsiicher Folie und/oder ein 
SpritzguBteil und/oder ein Blasfonmteil und/oder ein Tiefziehteil umfaBt, wobei die 
UmhQIIung vorzugsweise ein oder mehrere wassertdsliche(s) Polymer(e), vorzugs- 



weisen. 



WO 03/006594 PCT/EP02/07139 

-73- 

weise ein Material aus der Gruppe (gegebenenfalis acetalisierter) Polyvinylalkohol 
(PVAL), Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulose, und deren Derivate 
und deren Mischungen, weiter bevorzugt (gegebenenfalls acetalisierter) Polyvinylal- 
kohol (PVAL), umfaBt. 

20. Maschinelle GeschirrspGlmittel nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB die 
UmhQIIung einen Polyvinylalkohol umfaBt, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, 
vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbeson- 
dere 82 bis 88 Mol-% betrSgt, wobet Polyvinylakohole bevorzugt sind, deren Mole- 
kulargewicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmot" 1 , vorzugsweise von 1 1.000 bis 
90.000 gmor 1 . besonders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmor 1 und insbesondere 
von 13.000 bis 70.000 gmor 1 liegt 
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